NMR SPEKTROSKOPISI

Nukleer Magnetik Rezonans



NMR

 Hve Catomlarinin cevresi hakkinda bilgi verir
* Atomlarin baglanis sirasini verir

e Streokimyasal iliskileri aciklar

__Bir ¢ekirdegin rezonans frekansi bir referansin
rezonans frekansina karsilik okunur.

__ Bu referans bilesik tim dinyada kabul géren
tetrametilsilan (TMS) dir.

T
Hac—sli —CH
CH,

Tetramethylsilane (TMS)



NMR Spektrometresi
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* NMR spektrometresinde bulunan birimler
- gliclt bir mikantis
- radyo frekans jeneratoru
- radyo frekans detektori
- ornek tlpu
« Ornek D,0 CDCl,, CD,Cl, veya THF-d,, ile ¢ozllur, 6rnek tupine konulur ve ardindan

magnetik alana konularak donme saglanir.






Disardan uygulanan magnetik alan etkisiyle

Protonlarin olusturdugu miknatis alaninin

dizenlenmesi
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Tipik bir NMR Spektrumu: Aktif Elementler
farkl frekanslarda absorbsiyon yapar
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NMR da AE nedir?

Cekirdek normal kosullarda rastgele hareket eder ve
ktcUk bir miknatis gibi davranir.

Ancak cekirdek bir magnetik alanda bulunursa
duzenli donmeye baslarlar.

Bu déonme harketi sonucu oluturdugu minik miknatis
alan uygulanan magnetik alanla ayni yonde (o, dustk
enerji) veya zit yonde donmeye
baslar

AE = hVO (rezonans frekansi; dogrudan eneriji farki ile iligkilidir)



Tipik bir *H NMR kagidi
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'H NMR spektrumundan elde edilecek
bilgiler

Kimyasal kayma

* Protonlarin cevresi hakkinda bilgi verir
Sinyal sayisi

* Farkl tipteki protonlarin sayisini verir
Pik alani integrasyonu

* Proton sayilarinin oranlarini belirtir
Sinyal sekli

* Protonunun cevresini belirtir

Sinyaldeki yarilmalar
 Komsu protonlarin sayisini ve geometrisini verir.



Kimyasal Kayma

Komsu cekirdekler , kendileri de dondukleri icin kendilerine ait bir
magnetik alan ve bir e- bulutu olustururlar ve komsu cekirdekteki bu
elektronlar magnetik alanin etkisini azaltir ve boylece rezonans icin daha
dusuk frekansta bir enerjiye ihtiyac olur.

— Bu alan, cekirdegi uygulanan magnetik alana karsi “perdelemis”

( shielded) ve cekirdek te “perdelenmis” olur.

Boylece H cekirdegi tek basina iken uygulanan magnetik alanin tamamini
hissedecekken, komsu cekirdekler ve e- bulutu yuziinden ylizinden, daha
az hisseder.

Bir cekirdek eger e- ceken bir atoma komsu ise etrafindaki e- bulutu
azalacagi icin daha az “perdelenir” ( deshieled) ve sinyal asagi bolgeye (

yuksek o degeri) kayar.



Kimyasal kayma

* Molekulde bir e-ceken grup varsa,
CH,CI

— Cl kovalent bag e uzerine ceker ve H cekirdekleri Gzerinden
perde uzaklasir (deshielding) dolayisiyla kimyasal kayma
sola dogru olur.

* Sonuc olarak H cevresinde bulunan elektronlar
kimyasal kaymayi belirler.



* Proton (*H) 0 — 12 ppm arasinda bir kimyasal
<aymaya sahiptir.

e Karbon (*3C) 1 - 250 ppm arasinda bir
<imyasal kaymaya sahiptir.

: Kimyasal olarak esdeger olan protonlar ayni kimyasal kaymalar
| gosterir.

I

| Kimyasal olarak esdeger olan protonlar arasinda spin-spin

| yarilma etkilesimleri gozlenmez.

12



| | | | | | |
3000Hz 2500 2000 1500 1000 500 0

CICH,OCH;

—————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

13



Absorption for H™ Absorption for — C—H

Deshielded Shielded
(low field) (high field)

| Eger substituent bir e-negatif grupsa, perdeleme azalir ve
| kimyasal kayma sola dogru olur.



| | | | | |
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CICH,OCH;

C gibi zayifje

negatif komsu
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Kimyasal Kayma: {H-NMR

Type of H d TypeofH &
(CH3)4SI 0 ROH 0.5-6.0
RCH5 0.9 RCH,OR  3.3-4.0
RCH, R 1.2-1.4 R, NH 0.5-5.0
R; CH 1.4-1.7 O

I
R, C=CRCHR, 1.6-2.6 RCCH 2.1-2.3
RC=CH 2.0-3.0 O

ArCHs 5 rr i rech,R  22:26

ArCH->R 2.3-2.8



Genel NMR Kaymalari

X—H
X=N,0,S
H
: X—C—H
H
X =N, O, S, halogen
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o ) &8 Cc=—C—H
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THBLE IR Typical Hydrogen Chemical Shifts in Organic Molecules )

&R, R’, alkyl groups; Ar, aromatic group (not argon).

Type of hydrogen” Chemical shift 6 in ppm
Primary alkyl, RCH 0.8-1.0
Secondary alkyl, RCH R’ (214 e o alkore
) 2 like hydrogens
Tertiary alkyl, R,CH 1.4-1.7
/Cl’l\
Allylic (next to a double bond), R,C=C 1.6—-1.9
R’ Hydrogens adjacent
: ; - to unsaturated
Benzylic (next to a benzene ring), ArCH.R 2.2-2.5 functional groups
Ketone, R(“‘,CHj 2.1-2.6
(0]
Alkyne, RC=CH 1.7-3.1
Chloroalkane, RCH,CI 3.6-3.8 )
Bromoalkane, RCH Br 34-3.6 Hydrogens adjacent
lodoalkane, RCH, I 3.1-33 ¢ to electronegative
Ether, RCH OR’ 3.3-3.9 atoms
Alcohol, RCH,OH 3.3-4.0
Terminal alkene, R,C=CH, 4.6-5.0 } Alkene hydrogens
Internal alkene, R,C=CH 5.2-5.7
RI
Aromatic, ArH 6.0-9.5
Aldehyde, R(Iljll 9.5-99
(0]
Alcoholic hydroxy, ROH 0.5-5.0 (variable)
Thiol, RSH 0.5-5.0 (variable)
Amine, RNH, 0.5-5.0 (variable)

>
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n-baglarinin kimyasal kayma tzerine
etkileri

— C-C ucld baglari bir asetilenik H ni gblgeler ve sinyalinin

yukari bolgeye ( saga) yani daha kucuk o degerine
kaymasina neden olur.

— Karbon-karbon ikili baglari vinilik H ni golgelemez ve
sinyalinin asagi bolgeye (sola) yani daha buyuk o degerine

kaymasina neden olur.
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n-baglarinin kimyasal kayma tzerine
etkileri

H cesidi Isim )

RC=CH asetilenik 20-3.0
R,C=CH,  Vinilik 4.6 -5.7
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Sinyal sayisi

Ayni kimyasal ¢evreye sahip H lar aym
kimyasal kaymaya sahiptir.

C
C
C

,Cl iki tane NMR sinyali verir
CICH, iki tane NMR sinyali verir.
,CH,Cl G¢ tane NMR sinyali verir.



Sinyal yarilmasi

* Bir cekirdegin kimyasal kaymasi bir digerinin donme
hareketi nedeniyle etkilenirse bu ikisi “coupling”
etkisindedir.

e Kimyasal olarak ayni olan H arasinda “coupling” etkisi
gozlenmez

* Asagidaki 6rnekte H,, H, nin; H,  de H ,'nin donme
hareketinden (spin) etkilenir.




Sinyal yarilmalari (n + 1)

 Komsu hidrojenlerin etkisiyle NMR sinyalleri piklere
yarilir.

e (n+ 1) kurali: *tH NMR sinyalleri komsu hidrojenler
tarafindan (n + 1) tane pike yarilmasina neden olurlar.

* Sinyallerdeki yarilma komsu karbonlar Gizerinde
bulunan farkh kimyasal cevreye sahip H lerin sayisini
verir(N)

— Yarilma olmamasi: singlet (s); ikili yarilma doublet (d); Gc¢lG

yarilma triplet (t), dortli yarilma quartet (qg), besli yarilma
quintet (quin), daha fazlasi icin genellikle multiplet (m)



Sinyal yarilmasi
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Spin-Spin yariimasi
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Sinyal yarilmalari

28



Hgy

N
I

/|
A ™

yd i 4
o N
| |
| |
‘ Jed | Jed |

8H 8H

Z Z

Spin orientations oo off  fBf

of the two H_s: Bo

C d
O'—CHZ '—CH3

Cl,CH—CH

O—CH, —CH;
C d

0=1.23 ppm

29



Spin orientations of

the three H, protons:

C d
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THBLE 10-4

NMR Splittings of a Set of Hydrogens with # Equivalent \
Neighbors and Their Integrated Ratios (Pascal’s Triangle)

Equivalent neighboring

Number of

Name for
peak pattern

Integrated ratios

(N) hydrogens peaks (N + 1) (abbreviation) of individual peaks
0 1 Singlet (s) 1
1 2 Doublet (d) |54
W
2 3 Triplet (t) 1:2:1
W
3 4 Quartet (q) [ 501
WW
4 5 Quintet (quin) 4. :6:4 ¢ |
Wi
5 6 Sextet (sex) L5210 10:5: 1
W W
& 7 Septet (sep)

1:6:15:20:15:6y
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THBLE]U-5 Frequently Observed Spin-Spin Splittings in Common Alkyl Groups B

Splitting Pattern Splitting Pattern
for H, Structure for H,,
|
d—e
|
H, H,
Hu
e
c—¢ H,
L
H,
H, H,
|
g
|
H, H,

Wte: H, and H;, are assumed to have no other coupled nuclei in their vicinity. /




THBLE][]-S Frequently Observed Spin-Spin Splittings in Common Alkyl Groups )

Splitting Pattern Splitting Pattern
for H, Structure for H,
H,
H 1 (|: T HI)
J l\ J l\ H3
H, H,
iy R
Hu HI)
H,
Hi—C——H;
HH
J ‘ H, (|: C H,
El7
Nore H, and Hj, are assumed to have no other coupled nuclei in their vicinity
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Asetonun *H NMR spektrumu




Metil asetat’in *H NMR spektrumu

.8




Metil asetat’in 1H NMR spektrumu




Vinil klorir 3 tane esit
olmayan H sahip ==>3 NMR

piki

Toluen 4 farkhi H ==> 4 NMR

piki

Metilsiklopropan 4 farkh H

==> 4 NMR piKki

AN -
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H
H H,
H H
H
C'H,
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Ornek

6 equivalent protons
observed coupling tc

/_ one other proton
®) CH3 (adoublet)
e

H3C—C—(|3—CH3
/ H
three equivalent protons;\

no coupling observed
(a singlet)

one proton observed coupling f
six others (a septet).



Etil asetat’in *H NMR spektrumu
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Yarilma Sabiti

_ NMR daki bir multiplet te pikler arasindaki
uzakligi ifade eder, (Hz)

—J , spini kuantlasmis cekirdegin magnetik
etkilesiminin kantitatif bir élctsudur.



Yarilmalar
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Stereoizomerlerin kimyasal kaymaya

etkisi
Ha Ha
|
C--C- [ [ — — Hp
| | |
Hp
6-8 Hz 8-14 Hz 0-5 Hz
Ha Ha /Hb _Ha
AN AN
C=C C=C C=C
\ \
Hp Hp



Pik alanlari

* NMR pikleri altindaki alanlar dogrudan sinyali
alinan protonlarin sayisini verir.

* Modern cihazlarda pik alanlari dogrudan
Olculerek pik Gzerine yazilir.



CH;0CH,CH,OCH;4

10 mm (equivalent to 4 H)

(CH3),Si

p—

15 mm
(equivalent to 6 H)
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CH;

(CH3)4Si
22 mm (equivalent to 9 H)

2.5 mm (equivalent to 1 H)\,\

5 mm (equivalent to 2 H_)_J
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NMR Spektrumlarinda

Degerlendirmeler

e Alkanlar: tum 1H NMR sinyalleri cok dar bir araliga
diuser d 0.8-1.7. 13C sinyalleri ise biraz daha genis bir
aralikta yer alir d 0-60.

e Alkenler: vinilik hidrojenler d 4.6-5.7 araliginda
gorular.
— trans vinilik hidrojenlerin yarilma sabitleri (J= 11-18 Hz) ,

cis vinilik hidrojenlere gore biraz daha yuksek frekansa
sahiptir (J= 5-10 Hz).

— 13C NMR sinyalleri d 100-150 araliginda gorular.

— Alkenlerin sp2 hibritlesmis karbonlari, sp3 hibritlesmis
karbonlara kiyasla daha “dusuk bolgede” 13C NMR sinyali
verir.



NMR Spektrumlarinda
Degerlendirmeler

 Alkoller:

— OH H lerinin kimyasal kaymasi degiskendir. Normalde
d 3.0-4.5 araliginda gorullr, ancak bazen d0.5e
kadar dusebilirde.

— -OH grubuna komsu sp3 hibritlesmis C tzerindeki H
ler O nin induktuf etkisi ile golgelenir ve bunlarin
sinyalleri signals d 3.4-4.3 araliginda gorular.

* Eterler: 1H MNR spektrumunda eterik O ne
komsu C lar tzerindeki H lerin sinyalleri d 3.3-4.0
araliginda goralur.



13C-NMR Spektroskopisi



13C-NMR Spektroskopisi

_ Esit olmayan her bir 3C farkh bir sinyal verir

_13C, Uzerinde bulunan !H sayisina gore yarilir
(n + 1) kural

_ Kimyasal kayma araligi 0-250 Hz ve yarilmalar
kolayca gozleyemeyiz.



13C NMR Spektroskopisi

* Genel olarak, bir organik bilesigin 13C-NMR
spektrumu su bilgileri saglar:
— Molekuldeki farkl tiplerdeki C atomlarinin sayisi
— Farkli tiplerdeki C atomlarinin elektronik cevresi
— Bir C nun komsularinin sayisi (yarilma)



Temel Farklar

1H NMR ile kiyaslandiginda,
e 13CNMR da:

— Integral alinmaz

— Proton icin rezonans araligi 0-12 ppm iken 13C
NMR da 0-220 ppm dir



Kimyasal Kayma - 13C NMR

Typeof  Chemical
Carbon Shift (5)
RCH3 0-40
RCH> R 15-55
R3CH 20-60
RCH, | 0-40
RCH; Br 25-65
RCH, Cl 35-80
R3 COH 40-80
R3 COR 40-80
RC=CR 65-85
R2C=CR2 100-150

Type of  Chemical
Carbon Shift (g)
C-R 110-160
<\ /:
@)
R&OR 160 - 180
L
RCNR 165 - 180
O

RCOH 175 - 185
O O

R&H, R %R 180 - 210




Yarilmalar

Karbonlar tasidiklari H ler ile “coupling” olusturur ve dolayisiyla “yarilir”. Boylece
13C-NMR spektrumunda

— Metil grup (-CH3), quartet

— Metilen grup (-CH2) triplet

— Metin grup (-CH) doublet,

— Kuaterner C (hidrojensiz) singlet olarak gozlenir.

13C atomu, kendisine dogrudan bagh diger 3C atomlari ile de “coupling” yapar

ancak bunun etkisi cok distkttr (0.01%)

H olmamasi durumunda C nun rezonansi bir singlet olarak gorulur ve bir "Proton

Decoupled“spektrum elde edilmistir.



Proton coupling (yarilma)

b dc‘a‘“

| [CH.CHCH,CH,

 OH

60
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CH3(IZHCH2CH3 EARE

OH

,,,,,,,,,,

L

80

60

40
o (ppm)
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Etil asetatin 13C NMR spektrumu

All single peaks

N




Etil asetatin 13C NMR spektrumu
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Problem #1: C,H, 0,

rrrprrrrg rrprrrrprrirrprrrryla rprrrrrrenl
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Problem #1: C,H. O

4" "1072

* 0 80: triplet ( bir CH,)
* 054 : quartet ( CH,)




Problem #2: C_.H,O,N

=

S A N

rrrprrirg LI | I Fprrrrrrrirprirryrra rTTrfrrrrprrrryrrrryrrrrjfrriald
200 180 160 140 120 100 Bl G




Problem #2: C.H,O,N

0 172: bir singlet ( -C-) bir karbonil , KA veya ester
0 118 : bir singlet ( -C-) alken, alkin
0 59 : bir tiriplet (CH,) bir elektronegatif komsu

O 22: bir tiriplet (CH,) bir & sistemine veya zayif
elektronegatif komsu

o 14 : bir quartet (CH;) terminal CH,



O

58.7 &N
136 o 17aflS T

Ethyl cyanoacetate



Problem #3: CH,,0

=

I —h

rrrprrirg | rrprrrrprrrrprrinri | Fprrrrrrrrrpreriy el rrrfrrrryrrrrfrriryrrirrfrrrer
200 180 160 140 120 100 a0 1l

ppmm, &




Problem #3: C_H..O

0 17 bir quartet (CH,)
0 25 bir quartet (CH,)

6" 10

Ternimal CHj,

0 49 bir triplet (CH,) elektronegatif komsu

0124
0131
0 207

oir dou
nir dou

0ir sing

olet ( CH)

} Alken bolgesi —-CH=CH-
olet ( CH)

et (-C-) karbonil bolgesi



130.,6 167
2071 X

24,9 49 4 123,9



Problem

4: C8H80

Frrrprrrrg
200

mrrprrrrrririrprrrrirrrryrind
180 160 140

|
120

ppm, &

LI LI
100




Problem #4: C.H.0O

027 q(CH,)

0 128, 129, 133 li¢ tane d (CH)
0 137 s, (-C-)

0 197 s, karbonil bolgesi (-C-)

} Aromatik bolge



132,9 128,6

196\ 138/ 128,4
\_/

Acetophenone
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Problem #5: C.H.O

s

B I I —

Frrrprrrrg LI | 11 rprrrrfrrrrprrriyrirnl IrrTrfrrrrjyroria
200 180 160 140 1ED|:I|ZII'I'|. EI1I:II:I 2l B0 <0




Problem #5: C.H.0O

0 30,t, (CH,), internal CH,

5 41 ve 47 birer t, (CH,), zayif elektronegatif
komsu

0129, d, CH Alken bolgesi
0 145, d, CH
0 198 ,s, karbonil C
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