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OZET 

Baz1 benzobisiklik biler;;iklerin konstitOsyon , konfigurasyon ve protonlann 

rolaksasyon sureleri spektral yontemlerle incelendi. Bu biler;;iklerden 

benzhomobarralen tOrevleri 3, 4 ve 5'in konstitusyonlan 1 H-, 13C-NMR 

spektroskopisiyle belirlenirken, 3 ve 5'deki siklopropan halkas1 ve 

substitOentin konfigurasyonu NOE-Diff spektroskopisi ve siklopropan 

protonlan arasmdaki etkiler;;me sabitlerinin 61QOimesiyle ortaya 91kanld1. 

Benzhomobarralen tOrevleri 3, 4 ve 5'de benzen halkas1 Ozerinde herhangi 

bir bag lokalizasyonu ve aynca benzen halkas1 ile 9ift bag 1t elektronlan 

arasmda homokonjugasyonun olup olmad1gn1 tesbit etmek i9in 3'deki benzen 

halkasma ait sinyallerin analizi yap1ld1. Benzer spektral yontemler kullamlarak 

benzobisiklo[2.2.2] ve [3.2.1]oktan sistemlerinin konstitOsyon ve 
konfigurasyonlan aydmlat1ld1. Aynca benzobisiklo[3.2.1]oktan sistemlerinin T 1 

Longitidunal durulma sureleri belirlendi. 
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SUMMARY 

The structures of the benzhomobarrelene derivatives 3, 4 and 5 have been 

studied by 1 H-and, 13C-NMR spectroscopy. But, it was not able to assign the 

correct configuration of the cyclopropane ring and the substituent. Anti 

configuration of the cyclopropane ring was established by NOE-difference 

spectroscopy. The (endo-exo) configuration of the substituent was determined 

by measuring the coupling constants between cyclopropane protons. The 

resonance of the benzen ring was analyzed using the LAOCOON simulation 

program. Distinction between the 0'.-and ~-protons was made by analysis of 

the 13C-spectrum was achieved by HETCOR spectrum. 

The structures of the benzobyclo[2.2.2] and [3.2.1]octan systems were 
achieved using the same methods by the NMR techniques. Futhermore, T1 

longitidunal relaxation-times in benzobyclo[3.2.1]octan system were 

measured. 
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1.GiRi~ 

1.1. Molekullerin Yap1 Analizi (Konstitusyon Tayini) 

Spektroskopik yontemler gelii>tirilmeden once, kimyasal reaksiyonlar sonucu 

olu~an Ori.inlerin tayini igin, kimyasal yontemler kullamilrdi. Reaksiyon 
sonucu olu~an Ori.inler, ilk olarak kromotografik, dam1tma, kristallendirilme ve 
benzeri yontemlerle ay1rma i~lemlerine tabii tutulurlard1. Nihai i.iri.in, bilinen 
reaksiyonlarla yap1lan bilinen bilei>iklere gevrilir ve yap1 hakkmda yorumlama 

yap1ilrdl. brnegin, 1908 y1lmda KObler tarafmdan Marsdenia Conderango 
adli asma ti.iri.i bitkilerin kabuklanndan izole ettigi siklohekzen tetrol 
Conduritol A"nm yap1s1, 30 y1l sonra Dangschat ve Fischer1 tarafmdan 

yap1lan bir seri reaksiyon sonucu mi.isik asiie doni.i~ti.iri.ilerek belirlendi ($ema 

1.1 ). 
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Yukandaki ~ekilde kimyasal yontemlerle geryekle~tirilen bir moleki.ili.in yap1 

analizi, moleki.ili.in stereokimyasal (09 boyutlu) yap1s1 ve moleki.ile ait bag 

uzunlugu, bag ag1s1 gibi (geometrik) parametrelere tam bir ag1kl1k getirmez. 

Aynca yap1 analizi igin gegen si.irenin gok uzun zaman almas1 moleki.ili.in 

yap1smm bozunmasma yol agt1g1 gibi, yap1s1 kan~1k (komplike) bir moleki.il ile 

mukayese edilecek bir bile~igin bulunmamas1, yap1 analizinin yorumunu 

gi.igle~tirmektedir. 
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Oysa bugun labaratuvarlarda yap1 analizi ic;:in bir c;:ok spektroskopik yontem 

kullamlmakta ve bu yontemlerin kombinasyonu sonucu bir bile~igin yap1s1 

c;:ok k1sa surede ve emin bir ~ekilde aydmlat1lmaktad1r. 

1.2. Spektroskopi 

Elektromanyetik 1~1manm madde ile etkile~mesini konu alan bilim dalma 

Spektroskopi ad1 verilir. Elektromanyetik 1~1manm c;:ekirdek ya da molekuller 

tarafmdan absorplanmas1 absorpsiyon, emisyon spektroskopisi olarak da 

bilinmektedir. Elektromanyetik 1~1manm molekuller tarafmdan absorplanmas1, 

molekuldeki atom gruplannm yap1s1 (~ekil, buyukluk, duzenlenme ve tlirune) 

gore degi~iklik arzetmektedir. brnegin, organik kokenli molekullerde primer, 

sekonder ve tersiyer atom gruplan, elektromanyetik 1~1may1 farkl1 ~ekilde 

absorplamakta ve buna gore bir absorpsiyon spektrumu vermektedir. 

Spektroskopik yontemler ozellikle organik kimyada, organik bile~iklerin 

stereokimyasal ozelliklerinin bulunmas1, tanmmas1, saflik kontrolu gibi bir c;:ok 

geni~ sahada uygulama alan1 bulmaktad1r2. 

i .2.1. Elektromanyetik l~1manm Ozelligi 

Elektromanyetik 1~1ma dalga ve parc;:ac1k karakter ozelligi ta~1makta ve 

dalgalann hepsi ayn1 1~1k h1z1yla (3x1 os m .sn·1) yay1lmaktad1r. 

Elektromanyetik 1~1ma yay1lma dogrultusunda birbirine dik duzlemler ic;:inde 

.elektriksel ve manyetik bile~enler olu~tururlar ($ema 1.2 , 1.3.). a=Dalga 

genligi (amplitud), A.=Dalga boyu 

Elektriksel alan 

Manyetik alan 

;>ema 1.2 Bir elektromanyetik dalganm elektriksel 

ve manyetil< alandaki bile~enleri. 

Elektriksel alan ~iddeti 

A A B 
' I ' 1,.....'-r"l', 

I 't ' I \ 

1/ ~/ 

I 

I 
I 

c A r; 

Yay1lma dogru~usu 

$ema 1.3 Bir elektromanyetik 

dalgamnelektriksel bile:;;eni. 

I 
I 

/ 
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Bir dalganm yay1lmasmda bir noktadan 1 sn'de gec;:en dalga say1sma 

frekans, v denir. Birimi ise Hz=s·1'dir. l~1manm frekans1 v 1~1k h1zmm dalga 
boyuna oram olup V=c/'A formuluyle gosterilir. Elektromanyetik 1~1ma tlirleri 

dalga boylanna ya da frekanslanna gore sm1flandmlarak kozmik ·~mlardan 

radyo dalgalanna kadar c;:ok geni~ bir aral1g1 kapsayan elektromanyetik 

spektrum elde edilir ( Tablo U). 

Koz. r- X· mor knm1- mik- radar TV NMR· radyo Elekt-
1~10- 1~10- 1~10- 6tesi Zl ro dalg. dalg. dalg. dalg. rik 
lar lar lar (uv) 6tesi dalg. ak1m1 

1/nm 10'0 10'0 10"1 10 400 f25x1 O" 10' 10" 101
" 1011 1 01

" 1014 

u/cm·1 1 01" 10'U 10° 10" 25x10 400 1 10"' 10"" 10 10"0 10"' 
3 

u/sn·1 3x1 0'" 3x1 o<c t3x1 01
" t3x1 01 BxiO 101

" 3x10 px1 0" px1 0' pxiO" pxi 0 1 10° 

Elk cal mol·' 3x10" 3x10' 3x10° 3x10° 50 1,2 6x1o·> flx1 o·o 3x10"0 flx10"' t3x1 o·o 3x1 o·o 

Tablo 1.1 Elektromanyetik spektrum 

Belirli buyukluklerde olu~tugu ve belirli buyuklukler halinde ahmp verilen 

1~1manm parc;:ac1k ozelligi molekullerin 1~1may1 absorplamalan ac;:1smdan 

onemlidir. Bu buyukluklere kuantum ve 1~1ma enerjisine de kuantumla~ml~ 

enerji denir. l~1may1 olu~turan ve 1~1k h1z1 ile hareket eden parc;:ac1klara 

foton ad1 verilir. Her kuantum (fotonun) enerjisi Planck bagmt1sma gore 

E=h.v 'dir. Burada h Planck sabiti olup degeri h=6,62x1 o-s J.s-1 'dir. l~1ma 

enerjisi tek bir fotonun enerjisi yerine, molekuller tarafmdan absorplanacag1 

goz online ahmrsa 1 mol fotonun enerjisi Emoi=NA E bagmt1s1yla ifade edilir. 

NA, avagardro sabiti olup degeri NA=6.02x1Q23 mol·1'dir2. 

1.2.2. MolekUier Spektroskopisi 

Sir molekulde farkh enerji duzeyleri vard1r. Enerji duzeyleri arasmdaki 

gec;:i~ler d1~andan absorplanan enerjiye bagl1d1r. Qekirdegin absorplam1~ 

oldugu enerjiyi, elektromanyetik bir dalga olarak d1~anya vermesi mumkun 

degildir. Yani enerji duzeyleri arasmdaki gec;:i~ler yay1lma spektrumu olarak 

degil absorplama spektrumu olarak gozlenir. Qunku 1~m yayma olasiiiQI 

yayilan 1~mm frekans1 ile dogru orantilidlr. Bu yuzden absorplanan enerji 

radyo dalgalan bolgesinde oldugundan bu enerjinin elektromanyetik dalga 

olarak tekrar d1~an verilmesi du~unulemez. 
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Elektromanyetik I§Hmanm molekOIIer tarafmdan absorplanmas1 kuantum 

mekanik ilkesine dayamr. Sir molekOI her enerji degerine degil ancak bir seri 

kuantumla~ml~ enerji degerine sahip olabilir. bmegin, E0 enerji dOzeyindeki 

bir molekOIOn bulunabilecegi daha yOksek bir enerji dOzeyi E1 olsun. 

MolekOIOn 1~1ma absorplamas1 igin a~ag1daki ko~ullann gergekle~mesi 

laz1md1r. 

1. l~1ma enerjisi, molekOIOn enerji dOzeyleri arasmdaki farka tamamen e~it 

olmalid1r ve molekOI dO~Ok enerji dOzeyinde bulunmalldir. 

2. l~1ma ile saglanm1~ gegi~ s1f1r olmalid1r. MolekOIOn dO~Ok ve yOksek enerji 

dOzeylerine kar~11ik gelen enerjiler Slraslyla E0 ve E1 ise Eo -? E1 gegi~i igin 

absorplanacak 1~1manm enerjisi, dE=E1-E0 =hV olaca['Jina gore bu gegi~i 

yalmzca v frekansl1 1~1ma tOrO saglayacakt1r. 0 halde molekOI v frekansl1 

1~1may1 absorplayacak, fakat frekans1 bu degerden yOksek ya da dO~Ok alan 

1~1ma tOrlerini absorplamayacakt1r. Degi~tirilen frekansa veya dalga boyuna 

kar~1 absorplama ~iddeti kaydedilerek bir absorplama spektrumu elde 

edilebilir ve absorplamanm oldugu frekanslarda b1r absorplama piki ve 

band1 gozlenir ($ema 1.4). 

6rnek hOcresi 

'Aveya v 

(a) (b) (c) 

!i)ema 1.4. a) l~1manm absorplanmas1. b) Absorplama pikinin (bandmm) 

olu~mas1. c) Absorplama spektrumunun olu~mas1. 

E1 dOzeyinde 91kan molekOIIer val<umda diger molekOIIerden veya 1~1ma 

dalgalanndan yalitllml~larsa olduklan gibi kalabilirler. Fakat genelde yeniden 

1~1ma yaymlayarak E0 dOzeyine donerler veya diger molekOIIerle garp1~arak 

dE enerjisini kinetik enerji halinde olanlara aktanrlar. 
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MolekOIIerin qarpt~mast sonucu molekOIIerin bir boiOmOnde stcakltk gozlenir. 

Organik molekOIIer t~tmayt nastl absorplarlar? Molekl.illerin (molekOideki atom 

qekirdeklerinin) uyanlmasma kar~tltk gelen i.iq ti.ir ve molekiildeki 

elektronlann uyanmasma kar~tltk gelen bir tiir enerji vardtr. 

A. Moleki.illerin uyanlmast (Moleki.iler geqi~ler) 

Molekuller iiq torde ve N qekirdek!en olu~mu~sa 3N yonde hareket ederler. 

Bunlar otelenme, donme ve titre~me hareketleridir. 

Otelenme : Her molekiil iqin iiq qe~ittir. Molekulun biitiiniiyle, agtrltk 

merkezinin yer degi~tirmesi hareketidir. Fakat otelenme kuantum duzeylerinin 

enerjileri birbirine o kadar yaktndtr ki t~tma ile saglanmt~ geqi~ler gozlenmez. 

Donme : Qizgisel molekiiller iqin 2, digerleri iqin 3 qe~it. Molekulun 

butOniiyle agtrltk merkezi etraftnda donmesi hareketleridir. Bu tOr donme, 

molekiiiOn bir boiOmOnOn bir tek bag etraftnda donmesinden farkltdtr. Donme 

kuantum dOzeyleri, enerji baktmtndan 3 cal mol -L12 kcal mol-1 arastnda 

degi~ebilir. Donme dOzeyleri arasmdaki geqi~ler, uzak IR (ktrmtzt otesi) ve 
mikro dalgalar (400 cm-L1 cm-1) bolgesinde bulunur. Spektrum analizi, qok 

basi! simetrik molekOIIerin (CHsCI) bilgi verir. Fakat mikro dalga 

spektroskopisinin, organik yapt analizine uygulanmast qok ktsttltdtr. 

Titre~me : N-atomlu qizgisel molekOIIer iqin 3N-5 (3 otelenme, 2 donme), 

digerleri iqin 3N-6 (3 otelenme, 3 donme) qe~it. MolekOIOn kararlt durumlan 

arasmda gerilmesi veya iq baglann etrafmda donmesi hareketidir. Boylece 

bag uzunlugu ve bag aqtlan degi~tiginden, titre~me kuantum dOzeyleri 

arasmda oldukqa bOyOk potansiyel enerji farklan vardtr (1,2-12 kcal mol-1). 

Titre~me dOzeyleri arasmdaki geqi~ler, ktrmtzt otesi bOigesinde (400-4000 

cm-1) bulunur. IR (ktrmtzt otesi) bolgesinde Absorplamalann yeri, molekOideki 

fonksiyonlu gruplar hakkmda bilgi verir. 

B. Moleki.ildeki elektronlann uyanlmast (Eiektronik gegi~ler) 

MolekOIIer gibi, elektronlannda bOyOkiOgii elektronlarm qekirdekten 

uzakltgtna baglt alan qe~itli enerji dOzeylerinde bulunurlar. Elektronik 

kuantum dOzeyleri arasmda qok bOyOk potansiyel enerji vardtr (40-150 kcal 

mol-1). Elektronik dOzeyler arasmdaki geqi~ler (40-75 kcal mol-1) araltgtnda, 

gorOnOr bolgede (400-800 nm), 75-150 kcal mol-1 araltgmda UV (mar otesi 

gorOnOr bolge) spektroskopisinde (200-400 nm)'de bulunur. Bu bolgede 

ortakla~mamt~ elektron qiftleri veya atomlar arasmda konjOge qift baglar 

bulunan molekOIIer absorplama yapar. 
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C. Cekirdek spinlerinin uyanlmasJ 

Spin kuantum say1s1 s1f1rdan bOyOk olan baz1 gekirdekler (1H, 13C, 15N, 19F, 

31 P gibi) gOgiO bir manyetik alanda, radyofrekans Rf dalgalan ile uyanhrsa 

degi~ik tOrde bir absorplama spektrumu elde edilir. Qekirdekler igin enerji 

dOzeyleri kuantumla~m•~t1r, manyetik alan bunlar arasmda kOgOk bir enerji 

fark1 (1 o-3 cal mol-1) yarat1r ve bu gegii~ Rf dalgalan (NMR dalgalan) ile 

saglanabilir. 6rnegin, 14 kG (1,4 Tesla) olan bir manyetik alanda 1H­

gekirdekleri igin 60 MHz, 13C- gekirdekleri igin 15 MHz'lik Rf dalgalan 

kullan11ir. Sonugta elektromanyetik 1~1manm, madde tarafmdan 

absorplanmas1, molekOIIerin kuantumla~ml~ donme, titre~me ve elektronik 

enerjilerini arttmr. Enerji dOzeylerinin uyanlmas1, yalmz gerekli frekansta 

absorplama yapt1klannm bilinmesi, yap1lan hakkmda dogru ve kesin bilgi 

verir2. 

i .2.3. Spektroskopik Yontemler 

BugOn laboratuvarlarda en gok kullamlan spektroskopik yontemler ~unlard1r. 

1. IR KlrmJZJ-Otesi Absorplama Spektroskopisi MolekOIIerin titre~me 
kuantum dOzeyleri arasmdaki gegi~leri . 

2. UV Mor-otesi ve Gorunen Bolge Absorplama Spektroskopisi 

(Ultraviolet) MolekOIIerin elektronik kuantum dOzeyleri arasmdaki gegi~leri 

inceler. Mor otesi gorOnOn bolge spektrumu ile, molekOideki konjugasyonun 

tOrO ve derecesi belirtilir. 

3. MS Kutle Spektroskopisi (Mass) Madde yOksek enerjili (- 70 eV 

veya 6000 kcal mol-1) elekron demeti ile bombard1man edilir ve olu~an pozitif 

iyonlar, kOtle/yOk oranlanna gore kaydedilir. KOtle spektrumu ile maddenin 

molekOI kOtlesi veya molekOI formOIO elde edilir. 

4. NMR Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (Nuclear 

Magnetic Resonance) MolekOideki baz1 gekirdeklerin spin kuantum 

dOzeyleri arasmdaki gegi~leri inceler. 

5. X-1~mlan Spektroskopisi (X-Ray) MolekOie ait geometrik 

parametreleri ortaya 91kanr. 

Bunlara ek olarak Raman Spektroskopisi, Mikrodalga Spektroskopisi 

ve ESR (Eiektron Spin Resonance) spektroskopisi gibi yontemler de 

vard1r. 
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Bu yontemler iyerisinde hi9 biri (X-Ray) yi:intemi hari9, yaln1z ba~ma bir 

bile~igin yapJSJnJ kesin olarak belirlemeye yetmez. X-l~mlan spektroskopisi 

molekule ait (bag uzunlugu, bag ayJian gibi) parametreleri ortaya 91kararak 

molekulun yapJSJnJ aydmlatmaya yah~Jr. Fakat bu yi:intem, uzun zaman 

almasJ nedeniyle en son tercih edilendir. Diger yi:intemler iQerisinde bir 

bile~igin yap1s1 hakkmda en fazla bilgiyi, k1sa surede saglayan NMR 

spektroskopisidir2. 

1.3. NMR-Spektroskopisi 

Daha oncede belirtildigi gibi NMR spektroskopisi, spektroskopik yi:intemler 

iyinde bir bile~igin kimyasal yap1 formulu hakkmda en k1sa surede en fazla 

bilgiyi veren teknikdir. 1945'1i y1llarda deneme alan1 bulan NMR ile bir 

bile~igin yap1smm incelenmesi 1951 y1lmda 1 H·yekirdeklerinin vermi~ oldugu 

sinyaller incelenerek geryekle~tirildi. 13C-yekirdeklerinin incelenmesine 

1957 y1hnda ba~lanm1~, fakat bu 9ekirdeklerin dogada 90k az bulunmalan 

nedeniyle esas anlamda tam incelenmeye ba~lanmasJ 1960-65'1i y1llara 

rastlamaktadJr. ilk NMR sinyallerini alan Amerika'IJ fizikyiler (Bloch ve Purcell) 

ve NMR spektroskopisinin geli~mesine buyuk katk1, saglayan isviyreli kimya 

profesi:iru Ernest'e 1992 y1lmda bu sahadaki yah~malanndan dolay1 Nobel 

Kimya Odulu lay1k gorulmu~tlir. NMR spektroskopisi, molekuldeki atomlann 

elektromanyetik 1~1manm belli bir bOigesini Absorplamalan olaymm 

gozlenmesine dayamr. Mor i:itesi ve lmmJZJ i:itesi spektrumlan, molekullerin, 

sJrasJyla mor i:itesi ve k1rmJZJ i:itesi J~JmalannJ absorplayarak elektronik ve 
titre~me duzeylerinin uyanlmasJ ile ortaya C(JktJQJ gibi NMR spektrumlan da 

bazJ atom C(ekirdekleri tarafmdan elektromanyetik 1~1manm radyo dalgalan Rf 

bi:ilgesini absorplamasJ sonucu ortaya 91kar. Hem atom numaralan ve hem de 

atom klitle numaralan 9ift olanlar hari9 (yani spin kuantum say1s1 sJfJr'dan 

farkh olan) tUm atom yekirdekleri, kOyuk bir mJknatJs gibi davramrlar, bu atom 

yekirdeklerinin belirli bir manyetik momentleri vard1r. Bu 9ekirdekler manyetik 

alan yoklugunda manyetik momentleri her yonde yonlenirken, gliQIO bir 

manyetik alanda ise yekirdekler alanla ayn1 veya z1t yonde yi:inlenirler, bu 

yonlenmeler, sJrasJyla du~uk ve yuksek enerji duzeylerine kar~1hk gelirler. 

Du~uk enerji duzeyinde bulunan yekirdeklerin sayJSJ, yuksek enerji 

duzeyinde bulunanlardan biraz daha fazladJr. Du~uk enerji duzeyine kar~1l1k 

gelen durumda Rf 1~1masJ absorplamrsa yekirdeklerden bir k1sm1 daha yuksek 
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enerji di.izeyine gec;:erler ve yi.iksek enerjili di.izeyden tekrar di.i§iiik enerjil 

di.izeye diinerler. Absorplanan Rf l§ilrnasrnrn frekansr, uygulanan manyetil 

alanrn §iiddetiyle orantrlrdrr. Sonuc;:ta di.i§ii.ik ve yi.iksek enerji di.izeyler 

arasrnda dinamik bir denge kurulur. Buna c;:ekirdegin manyetik rezonans 

(nOkleer manyetik rezonans, krsaca NMR) denir. Elektromanyetik r§irmay< 

kar§irlrk gelen absorplama bandr NMR sinyalini (pikini) olu§iturur. NMF 

spektrumu molekOIOn yaprsr hakkrnda be§i ti.ir bilgi verir. 

1. Piklerin sayrsr, moleki.ilde degi§iik ti.irdeki c;:ekirdekleri belirtir. 

2. Piklerin yerleri, c;:ekirdegin ti.iri.inO ve kimyasal c;:evresini belirler (ornegin, 

aromatik, olefinik, alifatik gibi). 

3. Piklerin integrasyonu, c;:ekirdeklerin bagrl oranlannr verir. 

4. Sinyal gruplanndaki ince yanlmalar, korn§iU gruptaki c;:ekirdeklerin sayrsr 

ve etkile§ien c;:ekirdekleri ortaya c;:rkanr. 

5. Srcaklik degi§itirilerek moleki.ildeki dinamik prosesler belirlenir3a. 

1.3. 1. Durulma 

NMR spektroskopisinde, rezonans olayrnrn dO§iOk enerji di.izeyinde bulunan 

c;:ekirdeklerin enerji absorplayarak, yi.iksek enerji di.izeyine gec;:mesi ile 

meydana geldigini biliyoruz. Biiylece rezonans olayr ile c;:ekirdeklerin 

populasyon oranr degi§imekte, rezonans olayrndan sonra Ost seviyede 

bulunan c;:ekirdeklerin fazla enerjilerini kaybederek tekrar alt seviyeye 

diinmeleri gerekmektedir. Aksi halde c;:ekirdekler alt seviyeye diinmeden, 

tekrar aynr numunelerden sinyal alu1masr mi.imki.in degildir. QOnkO iki enerji 

di.izeyindeki c;:ekirdeklerin sayrsr aynr olacagr ic;:in, c;:ekirdeklerin enerji 

absorplamasr siiz konusu .olamaz. Biiylece NMR sinyali giizlenmeyecektir. 

Bu durumda sistem doygun (saturation) hale gelmi§itir denir. Qekirdeklerin i.ist 

seviyede iken fazla enerjisini dr§ian vererek tekrar alt seviyeye (di.i§iOk enerji 

dOzeyine) diinmelerine durulma (riilaksasyon) denir. Durulma igin gec;:en 

zamana da durulma zamam denir. iki c;:e§iit durulma zamanr vardrr3b. 

1. Spin-iirgi.i durulmasr T1 

2. Spin-Spin durulmasr T 2 
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I ;3.2. Durulmanm Onemi ve Klinik Uygulamalan 

Durulmanm Onemi: Durulma zamanlan piklerin geni~ligi ve molekOI i9inde 

bulunan hidrojen baglan, molekullerinc_ ri:ilatif hareketleri, sterik etki gruplannrn 

yakrnllg1 hakkrnda bilgi saglar. Aynca durulma h!ZI rezonans enerjisinin net 

absorplama h!ZinJ belirler. 6zellikle 13C-9ekirdekleri i9in absorplama h!ZI 

i:inemlidir. Protonlann durulma zamanlan k1sa oldugu i9in ( -1 sn) bunlar 

hemen eski konumlanna di:inerler, fakat 13C-yekirdeklerinin durulma 

zamanlan uzun oldugundan numune Ozerine gi:inderilecek pulslar aras1 

bekleme suresinin (Delay Time) 90k iyi se9ilmesi gerekir. Pulslar arasrnda 

zaman 90k k1sa tutulursa doygunluk (saturation) olur. Baz1 sinyaller 

gi:izlenemez ve spektrum yorumunda yanll~ bilgiler ortaya 91kar. Pulslar aras1 

bekleme suresinin uzun tutulmas1 halinde de sinyal ~iddetinin arttmlmasrna 

ragmen kar~Jmiza bir zaman kayb1 ortaya 91kar. K1saca, durulma pulsla.r aras1 

bekleme suresi ve puis geni~ligi (puls'un etki suresi) gibi parametrelerin 

se9imli olarak kullamlmasJnJ da saglar3b. 

Klinik Uygulamalar: GOnOmOzde bir9ok sahada uygulama alan1 bulan 

NMR cihazlan, hastanelerin radyoloji bi:i!Omleri i9inde bOyOk i:inem 

ta~Imaktadir. Hastanelerde MRG olarak bilinen Manyetik Rezonans 

Gi:irOntOieme cihazlan temel prensip olarak NMR cihazlan ile aym i:izellikleri 

ta~Jmakta, in san vucudunda 90k fazla miktarda bulunan 1 H-9ekirdeklerinin T 1 

ve T2 grafiglerinin kayd1 ile bir9ok hastaligrn te~hisi yapJimaktadJr. T1 

gi:irOntOierinde, T1 suresi uzun olan 9ekirdekler daha zay1f sinyal verirken, 

koyu renkli (siyah) gi:irOimekte, T 2 gi:irOntOierinde ise, T 2 suresi uzun olan 

9ekirdekler ~iddetli sinyal vererek a91k renkli (beyaz) gi:irunurler. MRG'de Rf 

pulsunun verili~in sJrasJ kadar, sinyalin ne zaman alrnmas1 gerektigini bilmek 

i:inemlidir. QOnkO durulma zamanlan farkll dokular i9in sinyal ~iddet grafikleri 

farklillk gi:isterir. Farkm bOyOk oldugu anlarda alman sinyallerden elde edilen 

gi:irOntOierde kontrast yuksek, tersinde dQ~Ok olacakt1r. MRG'de pulslann 

uygulanma zaman1 kadar sinyallerin alim zamant da i:inemlidir. 

$ema 1.5'deki 09 grafik, sJrasiyla, IR, SR ve spin-eko yi:intemlerinde k1sa ve 

uzun sinyal sureli organlann (Beyin omirilik SJVISI ve beyin) FID grafikleri 

9izilmi~tir. Bunlarda A ve B durumlannda iki ayn dokuya ait sinyal ~iddetleri 

fark1 a91k9a gi:irulmektedir. Buna gore ~iddet farkmm buyuk oldugu 

zamanlarda elde edilen gi:irOntOierde kontrast daha yuksek olacaktJr4. 
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$ema 1.5.Farkll dokular i9in sinyal ~iddet grafikleri. 

1 .3.3. Rezonans Olay1 

Atom Qekirdeginin Manyetik Ozelligi 

NMR spektroskopisinin temeli, atom 9ekirdeginin manyetik ozelligine 

dayanJr3a. Atom 9ekirdegindeki manyetizma basil ~ekilde a91klanabilir. Atom 

9ekirdegini kiire bi9iminden ve merkezinden ge9en eksen etrafmda donen bir 

cisim olarak dii~iinebiliriz. Qekirdekte proton bulundugundan, 9ekirdek pozitif 

yiikliidiir. Qekirdegin kendi ekseni etrafmda donmesi, pozitif yukOn de bu 

eksen Ozerinde dairesel yoriingelerde hareket etmesi demektir. Bu yukOn 

belli bir yoriinge Ozerindeki hareketi elektrik ak1mmdan ba~ka bir~ey degildir. 

Her elektrik ak1m1 9evresinde manyetik bir alan olu~turdugundan, ekseni 

etrafmda donen bir atom 9ekirdegi de manyetik bir alan meydana getirir. Bu 

nedenle atom 9ekirdekleri bir m1knat1s gibi davramrlar ($ema 1.6). 

$ema 1.6 Atom 9ekirdeginin hareketi. 
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Manyetik alan belirli bir manyetik momente (J.l.) sahiptir. 11-'nun Ozerindeki ok 

manyetik momentin bir vektor oldugunu ve bir degere sahip bulundugunu 

gostermektedir. Klasik fizikten bilindigi gibi, bir eksen etrafmda donen bir 

cisim P gibi bir ag1sal momentuma sahiptir. Atom gekirdegi ekseni etrafmda 
~ 

dondOgCmden, gekirdegin de ag1sal momentumu vard1r. Qekirdegin ekseni 

etrafmda di:inme olayma yekirdegin spin'i denir. 

Ag1sal momentum ile manyeik momentum arasmda 

J.l.='YP 

bagmtrsr vardrr. 

J.l.=Manyetik Moment 

P==Agrsal Momentum 

"{ ==Jiromanyetik sabiti 

Jiromanyetik sabiti 'Y her element igin ayn ayn degerlere sahiptir3a 

1H:; "{= 2,674x10B s-1 T-1 

13C:; "{= 0,672x10B s-1 T-1 

Qekirdegin Spin Kuantum Say1s1 

(1.1) 

Manyetik momenti srfrr olan gekirdekler, manyetik rezonans absorplamasr 

yapmazlar ve NMR sinyali vermezler. Elektronlar eksenleri etrafmda dondOgO 

gibi nOkleonlar da (proton+ni:itron) eksenleri etrafmda donerler. Dolayrsryla 

nOkleonlann da kuantumla§ml§ spin agrsal mo.mentumlan yani spin kuantum 
sayrlan vard1r. Spin kuantum sayrsr I ile gosterilir ve bir atom gekirdeginin 

spin kuantum sayrsr §U kurallara baglidrr. 

1. Kiitle numaralan ve atom numaralan gift olan elementler. 

brnegin, 12C ve 16Q bu gruba dahildirler. 12C'nin gekirdeginde 6 proton 

ve 6 notron bulunur. Bu gruba dahil olan !Om izotoplann spin kuantum 

sayrlan l=O'drr. 

2a) KOlle numaralan ve atom numaralan tek olan elementler. 

brnegin, 1 H, 11 B, 19F, 31 P bu gruba dahildirler. 19F'un 9 protonu (tek) ve 

10 notronu (gift) vard1r. Bu gruba dahil olan !Om izotoplann spin kuantum 
1 3 5 7 

sayrlan 1=1/2 ve bunun tek katland1r. I= 2, 2, 2, 2 v.b. 
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2b) KOlle numaralan tek, atom numaralan 9ift alan elementler. 

brnegin, 13C, 170, 33S bu gruba dahildirler.13C'On 6 protonu (9ift) ve 7 

notronu (tek) vardrr. Bu guruba dahil alan tOm izotoplannda spin kuantum 

sayrlan I =1/2 ve bunun tek katlandrr. 

3. KOlle numaralan 9ift atom numaralan tek alan elementler. 

brnegin, 1H, 108, 14N, 18Q bu gruba dahildirler. 14N'On 7 protonu ve 7 

notronu bulunur. Bu gruptaki elementlerin spin kuantum sayrlan tam 

sayrlardan olu~ur. 

I= 1, 2, 3, 4, 5 gibi 

Eger bir 9ekirdekte proton ve notronlann sayrlan 9ift ise, bu par9acrklann 

donO~Omleri birle~ir. Yani bir nOkleon bir yonde donOyorsa digeri aksi yonde 

doner ve 9ekirdek toplam net donO~Om gostermez. Bu nedenle bu gruba dahil 
alan izotoplann spin kuantum sayrlan I=O'drr. Bir elementin NMR 

spektroskopisinde gozlenmesi i9in o elementin spin kuantum sayrsrnm I >0 

olmasr gerekir3a. 

Atom Cekirdeginin Manyetik Alanda Davram~1 

Atom 9ekirdeginin en onemli ozelliklerinden birisinin, l(ekirdegin kendi ekseni 

etrafrnda donmesinden meydana gelen manyetik moment ve a9rsal 

momentumun oldugunu belirtilmi~di Klasik fizikte, ayrsal momentum her degeri 

alabilir. Ancak, kuantum fiziginde ayrsal momentum her degeri alamaz. A9rsal 

momentumun alabilecegi degerler kuantumla~mr~trr. Ayrsal momentumun 

alabilecegi degerler; 

(1.2) 

~eklinde ifade edilir. Burada h, plank sabiti ve m, manyetik kuantum sayrsrdrr. 

0 halde bir 9ekirdegin ayrsal momentumu, o 9ekirdegin manyetik kuantum 

sayrlanna gore degi~ir. 

Manyetik kuantum sayrlan ile spin kuantum sayrlan arasrndaki baglantr; 

m= (2 I +1) (1.3) 

~eklindedir. Spin kuantum sayrsr I= 1/2 alan bir 9ekirdegin m= 2. ~ + 1 =2'dir. 

Yani bu 9ekirdegin 2 manyetik kuantum sayrsr vardrr. Manyetik kuantum 
sayrlan bize ne ifade eder? brnegin, 13C'On spin kuantum sayrsr I= 1/2 
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oldugundan, bunun manyetik kuantum say1s1 bize 13C'iin iki tane manyem 

kuantum say1s1 oldugunu gosterir. Bu da bize r,;ekirdeklerin, manyetik bi1 

alana getirildikleri zaman yanldiklan enerji seviyelerini verir. Manyeti~ 

kuantum say1s1 nas1l belirlenir? Manyetik kuantum say1lan, spin kuanturr 

say1lannm (+) (-) degerleri arasmda bulunan tiim degerleri ahrlar. Ancak 

enerji ger,;i~i ir,;in iki kuantum say1s1 arasmdaki fark t.m=i olabilir. 6rnegin, 

proton ya da 13C'iin spin kuantum say1s1 I= i /2 olup manyetik kuantum 

say1landa iki tanedir. i .3'deki bagmt1ya gore bu degerler. 

m =+I m=-I 

i i 
m=+2 m=-2 (i .4) 

Spin kuantum say1s1 2 olan bir r,;ekirdegin manyetik kuantum sayJiannl 

bulahm. I=2 olunca, manyetik kuantum say1s1 5 olur. Manyetik kuantum 

say1lan 

m=+2 m=-2 

2 ile -2 arasmdaki sayJiardJr. 

m=+ 2, + i, 0, -i, -2 

Manyetik kuantum say1s1 ile spin kuantum say1s1 arasmdaki bagmt1y1 

inceledikten sonra, tekrar ar,;1sal momentuma donelim. Ar,;1sal momentum 

manyetik kuantum say1lanna gore degi~mektedir. 

h 
P= 2n: m (i .2) 

A91sal momentum ile manyetik momentum arasmdaki bagmt1y1 

J.L='Y· p 

(2.2)'deki formiilde yerine koyarsak 
h 

"='Y -m ,..- . 2n: 

formiiliinii elde ederiz. 

(1.1) 

(i .5) 

Bu e~itlik bize yalmz ar,;1sal momentumun degil, ayn1 zamanda manyetik 

momentumun da kuantumla~ml~ oldugunu, yani belirli degerler alabilecegini 

gostermektedir3a. 
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Manyetik Bir Dipoli.in Manyetik Alandaki Enerjisi 

Manyetik bir dipol, ~iddeti (H0 ) alan manyetik bir alana getirildigi zaman, 

dipo!On belirli bir potansiyel enerjisi olu~ur. Bu enerji, manyetik alanm 

~iddetine H0 ve dipoiCm manyetik momentine bagli olup, 

E=f..L. Ho 

~eklinde ifade edilir. 

f..L=Manyetik Moment 

H0 =Manyetik Alamn $iddeti 

(1.6) 

Manyetik momentin degerini (1.5) formOIOnden (1.6)'da yerine koyarsak, yeni 

bir enerji formOIO elde ederiz. Buna gore 

E = y ;7t H0 . m 'dir (1.7) 

Bu e~itlik bize, manyetik bir dipoiOn manyetik alan iginde, ag1sal momentum 

ve manyetik momentum da oldugu gibi, enerjinin kuantumla~ml~ oldugunu 

gostermektedir. Yani manyetik bir dipol manyetik alanda yalmz belirli enerji 

seviyelerine yanlabilir. Bu enerji seviyeleri manyetik kuantum say1sma, 

dolay1s1yla spin kuantum say1sma baglid1r. Buradan ~u sonug 91kanlabilir. 

Atom gekirdegi manyetik alan igine getirildigi zaman manyetik kuantum say1s1 

m'in sahip olabilecegi kadar, farkli enerji seviyelerine yanl1r. 1 H ve 13C 

gekirdeklerinin spin kuantum say1s1 I=~ oldugundan, (1.3)'deki formOide bu 

gekirdeklerin 2 manyetik kuantum say1sma sahip oldugu, dolay1s1yla bu 

gekirdeklerin manyetik alan iginde 2 enerji seviyesine yanlacaklan ortaya 

91kar ($ema 1.7). 

' / ---, 
' 

' ' ' 

' ' . 
' 

' 
,'+ E ~ y .!!.:.!!o (+]_ ) 
' 21f 2 

Antiparalel YOnlenme 

m-==•]_ 
2 

\+ E • y .!!.:l!o (- ]_ ) ~=..J.. 
2• 2 2 

Parnlel YUnlenme 

E 

$ema 1.7. Protonun manyetik alanda yonlenmesi ve enerji seviyeleri. 
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Manyetik bir alan olmadiQI zaman, manyetik moment her yiinde yiinlenebilir. 

Bu durumda 9ekirdeklerin enerji seviyeleri dejenere olmu~tur. Manyetik alan 

varllgmda ise manyetik moment enerji seviyelerine aynlir3a (l?ema 1.8). 

I " 

He 

' I l I ...... / I I l I I 
\ / \ \ ! I - / I I t I ! I \ I ..._ 

I 

(a) (b) 

$em a 1.8. a) Proton spin'inin manyetik alan olmad1gl zaman dag111m1 

b) Proton spin'inin manyetik alandaki dag11im1. 

Rezonans Ko~ulu ve Rezonans Olay1 

Spin kuantum say1s1 I;.;O alan 9ekirdekler manyetik alana getirildikleri zaman, 

manyetik kuantum say1s1na gore belirli enerji seviyelerine yanlirlar. ; H ve 
13C 9ekirdekleri i9in iki enerji seviyesi aras1ndaki enerji fark1 

E E E 1 y hH0 (- 1 y h.H0 ) 'd' 
1:!. = antiparalel - paralel = 2 2rc 2 2rc lr. 

A~ _y.h.Ho 
"'t:: - 2rc 

y = y /2rc (1.8) 

~eklinde giisterilirse, I:!.E en son haliyle ~iiyle ifade edilmi~ olur. 

I:!.E =Y hH0 (1.9) 

Bu formulde jiromanyetik sabiti (Y) ve plank sabiti (h) degi~mediginden, enerji 

seviyeleri arasmdaki farkm yalmzca d1~ manyetik alanm ~iddetine bagl1 

oldugu giirulmektedir. Kullan1lan manyetik alan ~iddeti ne kadar fazla ise 

enerji seviyeleri arasmdaki fark da o kadar fazla olacakt1r. Bu da bir 

9ekirdegin rezonans olaslliglnl artt1racakt1r. Diger taraftan radyasyon enerji 

formOJO 

E=h.v'da 

(1.9)'u yerine koyarsak 

(1.1 0) 



E =h. v = "{ hH0 'dan 

V = "{. H0 
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(1.11) 

Rezonans formOIOnO elde ederiz. Bu formul tOm NMR deneylerinde rezonans 

ko9ulunu ortaya koymaktadJr. Elde edilen bu rezonans formOIO ile Nukleer 

Manyetik Rezonans olay1 nasJI agJklanJr? TOm NMR deneyleri, dii9iik enerji 

seviyelerinde bulunan bir gekirdegin (manyetik alan igerisinde) d19andan 

verilen enerji ile list enerji seviyesine gegmesi ile gergekle9ir. 1 H ya da 13C 

gekirdekleri manyetik alana getirildigi zaman iki farkh enerji seviyesine yanhr. 

D090k enerji seviyesinde bulunan gekirdekler (d19 manyetik alanla paralel 

alan) enerji sogurarak list seviyeye geger. Yani, manyetik moment manyetik 

alan ile z1t yonlenir. Bu olaya. spin gevrilmesi ve gene! olarak REZONANS 

olay1 denir. Rezonans olay1 igin d19andan verilen enerji miktan iki seviye 

arasmdaki enerji kadar olmahdJr. Verilen bu enerji radyasyon enerjisidir. Bu 

nedenle verilen enerjinin frekans1 da onemlidir. (1.11) FormOIOnde gorOidOgO 

gibi e9itligi saglandJgJ zaman rezonans olay1 gergekle9ir. Ancak, rezonans 

igin gerekli enerji, gekirdegin iginde bulundugu manyetik alanm 9iddetine 

baghd1r. brnegin, belirli bir rnanyetik alanda rezonans igin gerekli radyasyon 

enerjisinin frekans1 belirlidir. Manyetik alan 9iddeti degi9tirildigi zaman, 

rezonans igin gerekli frekansda degi9ir. Rezonans formOIOnden, d19 manyetik 

alanm 9iddeti ne kadar fazla ise rezonans ihtimali o kadar fazla olur. Bugun 

NMR spektrometrelerinde kullamlan manyetlerin alan 9iddetleri 14100 Gaus 

ile 117500 Gaus aras1nda degi9mektedir. Alan 9iddeti 23000 Gaus'a kadar 

alan manyetler dogal manyetlerdir. Alan 9iddeti daha fazla olanlar ise 

elektromanyetlerdir. Rezonans formOIOnden goruldugu gibi NMR 

spektrometreleri iki prensibe gore gaiJ?Jr. 

1. Alan sabit tutulur, frekans taramr : Frequence-Sweep Yontemi 

2. Frekans sabit tutulur, alan taramr : Field-Sweep Yontemi. 

Alan tarama daha gok uygulanan yontemdir. Her iki yontemde de 

parametrelerin biri sabit tutulup, digeri degi?tirildiginden, bu iki yonteme 

gene! olarak degi9ken dalga (Continuous Wave CW) ad1 verilir. Diger 

izotoplann NMR spektrumlannm kaydedilmesinde CW yontemi yeterli 

degildir. Bu izotoplann NMR spektrumlannm kaydJ igin, 1970'1i yillarda 

geli?itirilen ve uygulama sahasJ her gegen gun daha da artan Fourier­

Transform (FT) yontemi uygulamr3a. 
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Enerji Seviyelerinin DagJhmJ 

Sir numune manyetik alan igerisine getirildigi zaman, gekirdeklerin bir k1sm1 
manyetik alanla paralel, bir k1sm1 antiparalel yonlenir. iki seviye arasmda bir 
enerji fark1 varsa, termal bir denge olu~ur. Seviyelerin doldurulmas1 
populasyon Boltzmann dag1l1m yasasma gore olur. Boltzmann dag1l1m 
yasasma gore alt ve Ost enerji seviyelerinde bulunan gekirdeklerin oram 

No; LlE 
N~ =e-kT (1.12) 

~eklinde ifade edilir. 

No; = Ost seviyede (antiparelel) olan gekirdeklerin say1s1 

N~ = Alt seviyede (parelel) olan gekirdeklerin say1s1 

ilE = iki seviye arasmdaki enerji fark1 

K = Boltzman sabiti 

T = Sicaklik 

ilE'nin degeri (1.8)'i formulde yerine koyarsak 

No; - YhHO No; 
N~ = e 2nkT z N~ = 1 

YhHo 
2nkT 

(1.13) 

elde ederiz. 141 00 Gaus'luk bir manyetik alanda protonun iki enerji seviyesi 

arasmdaki fark1 (1.8) e~itliginde ilE= 0.005 cal/mol-1 olarak bulunur. Bu deger 

iki enerji seviyesi arasmdaki farkm gok kuguk oldugunu gostermektedir. Bu 

fark (1.12)'deki formulde yerine konulursa T=25°C'de ~; = 0.999984 elde 

ederiz. Bu say1 bize Ost seviyede bulunan gekirdeklerin say1s1 200.000 ise alt 

seviyede bulunan gekirdeklerin say1s1 200.003 oldugunu gosterir. Toplam 

400.003 gekirdekten Ost seviyede olan gekirdeklerin say1smm, alt seviyede 

bulunan gekirdeklerin say1smdan 3 eksik oldugunu belirtir. NMR 

spektrumlanndan elde edecegimiz sinyalin ~iddeti iki enerji seviyesinde 

dag1lan gekirdeklerin oranma baglid1r. DO~Ok enerji duzeyindeki 

gekirdeklerin say1s1 ne kadar fazla ise gekirdegin rezonans ihtimalini 

artt1racag1 gibi sinyal ~iddetinin de artmasm1 saglar. (1.13)'deki formulde bu 

oranm d1~ manyetik alanm ~iddeti (H 0 ) ve s1cakliga (T) bagl1 oldugunu 

gosterir. Yani (1.13)'deki e~itlige gore s1caklik ne kadar dO~OrOIOrse yada d1~ 

manyetik alanm ~iddeti ne kadar arttmlirsa gekirdegin rezonans1 ve NMR 

spektrumundan elde edilecek sinyalin ~iddeti o kadar artar. S1cakligm 
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dO~OrOimesinin avantajl1 olmasJ yanmda dezavantajJ da vard1r. QOnkO 

sJcakligm dO~OrOimesi viskozite, vbzunurluk poroblemlerini ortaya 91kanr. 0 

halde bir 9ekirdegin rezonans ihtimalini art1rmak i9in en uygun yol dJ~ 

manyetik alan1n ~iddetini artt1rmakt1r. Manyetik alan ~iddetinin yuksek oldugu 

cihazlar, elektromanyetlerle 9ali~an cihazlar olarak bilinir. Olduk9a pahali 

olan bu cihazlarda super iletkenligin saglanmas1 i9in SJVJ helyum ve azot ile 

sogutulmas1 gerekmektedir3a. 

1.3.4.Absorpsiyon ve Rezonans Olaymrn Klasik Olarak 

incelenmesi 

Manyetik bir dipol (atom yekirdekleri) homojen bir manyetik alan i9erisine 

getirildigi zaman, manyetik alan ile yekirdegin manyetik momenti arasmda bir 

etkile~im olur. Bu etkile~mede, d1~ manyetik alan 9ekirdegin manyetik 

momentini kendisi ile ayn1 yonde yonlendirmek i9in bir etki yapar. Qekirdegin 

manyetik momenti buna kar91 koymaya yal1~1r. Sonu9ta 9ekirdek d1~ manyetik 

alanmm yonlendirildigi eksen etrafmda bir presesyon (precession) hareketi 

yapar. Presesyon, salmma ya da yalpalama anlammda olup, donmekte olan 

bir topa9'1n yedigi darbe ile hem kendi ekseni etrafmda, hem de belli bir 

yorunge Ozerinde yapt1g1 ikinci donme hareketi, presesyon hareketine brnek 

verilebilir. Manyetik alan i9erisine getirilen 9ekirdekler bir koni olu~turacak 

~ekilde, bir k1sm1 di~ manyetik alana paralel bir k1sm1 da antiparalel 

yonlenerek presesyon hareketlerini ger9ekle~tirirler ($ema 1.9). 

z 

$ema 1.9. Presesyon hareketlerinin toplu bir ~ekilde gorunumu. 
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Qekirdeklerin manyetik momentleri, d1~ manyetik alan etrafmda belli bir 

frekans ile (belli bir h1z ile) presesyon hareketi yaparlar. Bu frekansa Larmor 

frekans1 denir. Larmor frekans1, rezonans ko~ulunda oldugu gibi, manyetik 

alan ~iddeti ve ilgili gekirdegin jiromanyetik sabitine bagild1r. 

co0 = Larmor Frekans1 

H0 = D1~ Manyetik Alan 

y = Jiromanyetik Sabiti 

~ 
Ol = 21t (1.14) 

Manyetik moment bir vekti:ir oldugundan, bu vekti:irun z yi:inunde ve x-y 

duzleminde $ema 1.1 O'da gi:iruldugu gibi komponentleri vard1r. 

.z 

X 

J.lx,y 

$em a 1.1 0. J.l Manyetik momentin z ekseninde ve x-y duzleminde olan 

komponentleri. 

Makroskopik bir numunede manyetik momentler bir koni Qzerinde istatistiksel 

bir ?ekilde dag1im1~ olduklanndan, bunlann x-y duzleminde bulunan 

komponentleri bu duzlem Qzerinde her yi:inde dag1lacagmdan bu vekti:irlerin 

toplam degeri s1f1rd1r. Ba~ka bir deyimle, 

(1 15) 
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(1 15)'deki formulden manyetik momentin xy duzleminde bir degeri olmad1g1 

anla~11ir. Yani xy duzleminde bir m1knat1slanma (magnetization) gozlenmez. 

Diger taraftan manyetik moment 11'nun z yonundeki komponentlerinin tiimu 

aym yon de oldugundan vektorler toplamr ve $ema 1.11 'de goruldugu gibi 

toplam bir m•knat1slanma M0 gozlenir. Sonuc;: olarak, c;:ekirdeklerin 

manyetik alan ic;:erisinde olu~turdugu prosesyon hareketleri sonucunda xy 

duzleminde herhangi bir m1knat1slanma gozlenmez, olu~an toplam 

m1knat1slanma (M 0 ), z yonundedir. Antiparalel yonlenen c;:ekirdeklerde de 

m1knat1slanma vard1r. Ancak, paralel yonlenen c;:ekirdeklerin say1s1 

antiparalel ybnlenen c;:ekirdeklerin say1smdan fazla oldugu ic;:in net bir 

m1knat1slanma z istikametinde olu~ur. Bu m1knat1slanmaya Longitudinal 

MJknatJslanma denir3b. 

z z 

X X 

y 

$ema 1.11 Makroskopik bir numunede longitudinal m1knat1slanma. 

CW (Continuous Wave) sisteminde klasik rezonans olay1 nas1l ortaya 

c;:•kmaktadlr. Manyetik alan ic;:erisine getirilen c;:ekirdekler de once z 

istikametinde longitudinal m1knat1slanma olu~ur. Numune uzerine x yonunden 

amplitudu du~uk radyo-frekans alam gonderilir. Radyo-frekans alanmm 

c;:ekirdeklerin manyetik momentleri ile etkile~mesi ic;:in xy duzleminde doner 

bir alan olmas1 ve de ac;:1sal h1zmm Larmor frekans1 ile ayn1 olc;:ude olmas1 
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gerekir. x yonunden gonderilen radyo-frekans alanrnm agrsal hrzr ile 

gekirdegin Larmer frekansr aynr olgude oldugu zaman bir etkile~me meydana 

gelir ve longitudinal mrknatrslanma Rf alanrn etkisiyle y yonune gevrilir (9ema 

i .12). 

z 

X 

y 

RF-Aian1 

A z 

M y 
0 

X 

~ema 1.12 Makroskopik bir numunede longitidunal mrknatrslanma'nrn Rf 

Makroskopik alanr etkisiyle y yonune gevrilmesi 

Mrknatrslanma vektoru Mo'rn y eksenine yonlenmesi ile daha once y ekseni 

dogrultusunda bir komponenti olmayan mrknatrslanma vektorunun ~imdi y 
dogrultusunda bir komponenti olu~mu~tur (9ema 1.13). 

Ho 
z 

X 

4 
RF Alanr Rezonans Olayr NMR Slnyall -

~ema 1.13 Mrknatrslanmanrn Rf alanr ile etkile~mesi ve y eksenindeki 

mrknatrslanmanrn olu~umu. 
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y Ekseninde oluii;an mlknatlslanmanm (voltajm) ayn1 frekansda hareket eden 

doner bir radyo-frekans aliciSI tarafmdan kaydedilmesi olayma 9ekirdegin 

rezonans1 denir3b. 

1.3.5. Spin Sistemlerinde Durulma (Relaxation) 

Bir spin sisteminden bir spektrum kaydettikten sonra, aym sistemden ikinci bir 

spektrum alinabilmesi i9in once o sistemin tekrar eski konumuna gelmesi 

gerekir.Bu olaya sistemin rahatlamas1 anlammda durulma (roiaksasyon) 

denir. Rezonans olay1 incelenirken manyetik moment vektorlerinin dagildigl 

koninin belli bir a91 ile y eksenine 9evrildigi (f,>ema 1.12)'de belirtiidi. ikinci bir 

spektrum kaydedebilmek i9in bu koninin tekrar eski konumuna gelmesi 

gerekir. il<i farkli durulma olay1 vard1r. 

i. Spin-Orgu Durulmas1 T1 

2. Spin-Spin Duruimas1 T 2 

Rezonans olaymda z ekseninde olan toplam m1knat1sianma M0 '1n y eksenine 

dogru 9evrildigini belirtmif,>tik. z Ekseninde daha once de m1knat1sianrna 

vard1r, ancak, mlknatJslanma vektorunun y eksenine dogru 9evrilmesiyle z 

ekseninde mevcut alan mlknatlslanma 9evrilme a91S1na bagli olara.k 

azalmaktad1r. y Dogrultusunda olan mlknat1slanmaya transverse 

mlknat1slanma ve transverse mlknatJslanmanm kaybolmas1 i9in ge9en 

zamana spin-spin durulma zamam T2 denir3b. 

Spin-Spin Durulmas! Tz 

Transverse mlknatlslanma nas1i kaybolmaktadir? y Ekseninde oluf?an 

rmknat1slanmanm My'nin azalmas1 veya tamamen ortadan kaybolmas1 

mlknatlslanma konisinin eski haline gelmesi anlamma gelmez. Transverse 

mlknat1slanmanm azalmas1n1 etkileyen faktorlere deginmeden once rezonans 

olaymdan sonra spinlerin manyetik momentlerinin hareketlerine goz atalim. 

manyetik momentleri bir koni uzerinde dagJimif? olan 9ekirdekler c;:czucu 

i9erisinde farkli Larmor trekansma sahiptir. Yani, manyetik alan 9ozucu 

i9erisinde hic;:bir zaman tamamen homojen degildir. Manyetik aianm 

inhomojen olu9undan baz1 9ekirdeklerin manyetik momentleri biraz yava9, 

baz1 c;:ekirdelderinde biraz hlZII d6nme hareketi yapmaktad1r. Makroskopik 

mlknatlslanma M0 'm bir manyetik moment demeti vard1r. 
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Bu manyetik moment demetine y ekseninden baklld1g1 zaman Larmer 

frekanslan h1zil ve yava§ clan 9ekirdeklerin bir yelpaze gibi ag1ld1klan 

gorulur. Larmer frekanslan yava§ olanlar sanki geriye dogru hareket ederken, 

h1zl1 olanlar ileriye dogru hareket edecekler ve sonu9ta xy duzleminde 

yelpaze gibi a91lan manyetik moment demeti yine bu duzlem uzerinde belli bir 

duzlem uzerinde dag1lacak §ekilde m1knat1slanma degeri kaybolacaktlr. y 
ekseni dogrultusunda da m1knat1slanma My = 0 olacakt1r. y Ekseni 

dogrultusunda m1knat1slanmanm s1f1r oldugu ana kadar ge9en sureye spin­

spin durulmas1 T2 denir3b. 6zetlersek; y Ekseni dogrultusunda 

m1knat1slanmanm s1f1r oldugu ana kadar ge9en sure i9inde farkl1 Larmer 

frekanslanna sahip clan 9ekirdeklerin spinleri arasmda bir enerji aii§Veri§i 

olmaktad1r. Spin-spin durulmasmda her iki 9ekirdek i9in enerji fark1 (Ll.E) aym 

olmas1 gerekir. Yani bir 9ekirdek enerji kaybederken, digeri kazanacag1 i9in 

iki enerji duzeyindeki yekirdeklerin say1s1 degi§meyecektir. Spin-spin 

durulmas1 bir entropi olay1d1r ($ema 1.14). 

Spin-Orgii Durulmas1 T1 

y Ekseninde m1knat1slanmanm s1f1r oldugu ana kadar ge9en sure i9inde, 

manyetik alan i9inde ba§ka olaylarda olmaktad1r. Baz1 9ekirdekler enerjilerin! 

9evreye (orgu) vererek tekrar eski konumlarma donmu9 olacaklard1r. Baz1 

9ekirdeklerin manyetik momentleri ise hala xy duzleminde rotasyon 

hareketlerini devam ettireceklerdir. y Ekseninde manyetik momentlerin bir 

yelpaze gibi a91lmas1 sonucu (My = 0) transverse m1knat1slanma tamamen 

kaybolmu§ olmasma ragmen, longutudinal m1knat1slanma Mz henllz eski 

haline gelmi§ degildir. Bu 9ekirdeklerin enerjilerini 9evreye vererek tekrar 

eski konumlanna gelmeleri i9in ge9en zamana spin-orgii durutmas1 T1 

denir. Spin-orgu durulmas1 her zaman i9in spin-spin durulmasmdan bOyOktur 

(T 1 > T 2). Bunun aksi olamaz, 9unku longitudinal durulma sona ermi§ ise, 

transverse durulmamn devam etmesi mumkun degildir. Spin-argO durulmas1 

kalitatif olarak nas1l ger9ekle§mektedir? Qekirdek absorplaml§ oldugu enerjiyi 

di§an vererek tekrar eski konumuna donebilir. Bu enerjiyi elektromanyetik bir 

dalga olarak di§anya vermesi du§unOiemez. Qunku, l§ln yayma olasillQI 

yay1lan l§lnln frekans1 ile dogru orantlildlr. Absorplanan enerji radyo dalgalan 

bolgesinde oldugundan bu enerjinin elektromanyetik dalga olarak geri 

verilmesi mumkun degildir. 
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0 halde enerjinin fazlas1 6rguye verilir. Q6zelti igerisinde bulunan her tlirlu 

pargac1ga (gaz, SIVI, kat1, gozucu molekulleri) orgO denir. Bu molekOIIer, 

termal hareketler sonucu ge~itli manyetik alanlar meydana getirirler. Bu yukiO 

taneciklerin kendilerine ozgOn donme hareketleri vard1r. Bu olu~an alanlann 

baz1lannm frekans1, gekirdegin presesyon hareketinin frekansma uyar ve 
enerji 6rguye etkile~im sonucu aktanhr. Orguye verilen enerji temel harekete, 

yani kinetik enerjiye d6nO~Or3b. 

2 

X 

z 

X 

y 

My 

y 

a 

b 
z 

X 

V0<Vj 

y Vo 

V0 > Vj 

c 

$ema 1.14 a) Transverse m1knat1slanma b) Manyetik momentlerin sabit 
koordinat sisteminde dag1hm1 c) Manyetik momentlerin d6ner 

koordinat sisteminde dag1hm1. 
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Durulma Mekanizmasr 

Rezonans halinde olan bir 9ekirdegin fazla enerjisini orguye vererek tekrar 

eski konumuna gelmesi gerekir. Bunun i9in 9ekirdek Ozerine etki eden bir 

kuvvetin, bir momentin olmasr ~arttrr. Bu kuvvet 9ekirdegin Larmor 

frekansrnda olan doner bir manyetik alandan ba~kasr degildir. Qekirdegin 

durulmasr i9in gerekli bu doner manyetik alanlar 9ekirdegin etrafrnda 

mevcuttur. MolekOIIerin belli istikamette translasyon hareketleri, rotasyon 

hareketleri, molekOI i9inde bazr gruplarrn rotasyonu, baglann titre~imi bir 

molekOide gozlenebilen dinamik olaylardan bazrlarrdrr. Bu hareketlerin 

tOmOnO yOkiO partikOIIer, elektronlar ve 9ekirdekler olu~turdugundan, bu 

hareketlerin oldugu yerde belli frekanslarda doner manyetik alanlar olu~ur. 

brnegin, bir bag titre~iminde elektronlarrn hareketlerinden dolayr manyetik 

alanlar meydana gelir. Rezonans olmu~ bir 9ekirdegin eski konumuna 

gelebilmesi i9in, Larmor frekansrna uygun frekansa sahip bu tOr manyetik 

alanlardan biri ile etkile~mesi gerekir. Ba~ka deyimle bir 9ekirdegin enerjisini 

ba~ka bir sisteme devredebilmesi i9in her iki sistemin ~artlannrn 

(frekanslarrnrn) e~it olmasr lazrmdrr. Bir bag titre~imini ele alahm. Krrmrzr otesi 

(IR titre~imleri) titre~imlerin frekanslan 1013_1015 Hz civannda oldugundan 

9ekirdeklerin durulmasr i9in uygun frekanslar degildir. QOnkO 9ekirdeklerin 

!armor frekansr 10L1Q9 Hz civanndadrr.Rotasyon ve transiasyon hareketleri, 

genelde frekanslarr yerine korrelasyon zamanlarr ile tanrmlanrrlar. 

Korrelasyon zamanr translasyon hareketlerinde iki 9arpma arasrndaki 

ortalama zamandrr. Sir molekOI yalnrz bir istikamette hareket etmez, 9arpmalar 

sonucu hareketini sOrekli olarak degi~tirir. MolekOIOn farkh yonlenmeleri 

arasrnda ge9en zamana korrelasyon zamanr denir. Bu zaman bir molekOI i9in 

srnrrh degildir. Yalnrzca maksimum ve minimum degerleri vardrr. Yani 

ortalama bir zamandan soz etmek mOmkOn degildir. Korrelasyon zamanr 10-10 

sn olan bir rotasyon hareketinin frekansr yakla~rk olarak 1010 Hz. Bu rotasyon 

hareketlerinden bazrlannrn frekansr, Larmor frekansr ile aynr bolgede 

olacagrndan 9ekirdek bu manyetik alanlarla etkile~erek fazla enerjisini bu 

sistemlere ( orgOye) verecektir3b. 

Spin-Orgii (Spin-Lattice) Durulmasr 

Bir sistemde spin argO durulma mekanizmasrna katkrsr alan 9e~itli 
mekanizmalar vardrr. Bunlar, 



Dipol Durulma 

Spin-Rotasyon Durulma 

Paramanyetik Durulma 

Quadropolar Durulma 
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bilinen en onemli durulma mekanizmaland1r. Bunlann tOmOnOn kombinasyonu 

ile spin-argO durulmas1 meydana gelmektedir3b. 

Dipolar Durulma 

Eger uyanlm1~ (rezonans olan) bir gekirdek, manyetik momente sahip ba~ka 

bir gekirdege dogrudan bagli ise, bu gekirdegin gok etkin bir ~ekilde durulma 

ihtimali ortaya 91kar. Dogrudan bir protona bagl1 olan 13C gekirdegini ornek 

olarak ele alalim. Proton gevresinde bulunan manyetik alan ile 13C gekirdegi 

Ozerine azda olsa bir etki yapar. Bu etki protonun manyetik mornenti ve 13C-

1 H bagmm spektrometrenin d1~ manyetik alan! ile yapm1~ oldugu ag1ya 

baglid1r (f?ema 1.15). Proton tarafmdan 13C gekirdegi etrafmda olu~turulan 

manyetik aian Hoo, (i .16) formOIOyle ifade edilir3b. 

(3 cos28-1) 
Hoo = f.!.H rs (1.16) 

Q6zelti igerisinde molekOIIer ge~itli yonlerde hareket ettiginden e ag1s1 sOrekli 

olarak degi~eceginden manyetik alan Hoo de sOrekli degi~ir. durulma 

gekirdek etrafmda salman (osilasyon) elektrik veya manyetik alanlann 

frekans1, gekirdegin !armor frekans1 ile e~it oldugu zaman meydana gelir. 

fvlanyetik alan 

olayd1r. 

Hoo'nin sOrekli salm1m1 durulma mekanizmas1 igin gegerli 

!Magnet 
N s 

:;>ema 1.15. Dipolar Etkile~menin fvlanyetik Alanda Yonlenmesi. 
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Proton ile dogrudan bagli alan karbon atomlannm riilaksasyonunda rol 

oynayan en iinemli mekanizma dipolar mekanizmas1d1r. Bu mekanizmanm 

riilaksasyona katk1s1nl artan SJcaklik ile azald1g1 tesbit edilmi9tirSb. 

Spin-Rotasyon Durulmas1 

Bir molekOI i9erisinde k090k atom ve atom gruplannm rotasyon hareketleri 

sonucunda olu9turduklan degi9ken (fluktasyon) manyetik alanlann etkisinden 

kaynaklanmaktad1r. Ornegin, bir u9 grup alan ve serbest bag diinmesi 

yapabilen metil grubunda, bu tOr bir etki giizlenir. Genelde spin-rotasyon 

olay1, dipolar durulmay1 engeller ve durulma zamanlann1 artmr3b. 

Paramanyetik Durulma 

Dipolar durulma mekanizmasmm diger bir iirnegi 9iftle9mi9 elektronlar 

tarafmdan meydana getirilir. Elektronun manyetik momenti yakla91k olarak 

protonun manyetik momentinin 1000 kat1 kadard1r. Bu nedenle solvent 

i9erisinde bulunan 9iizOnm09 oksijen yada paramanyetik iizellige sahip 

safsJzilkiar durulmay1 hizlandmr. Bunun sonucu olarak da piklerde iinemli 

derecede geni9iemeler ortaya 91kar ve ince yanlmalar kaybolur. Boyle bir 

durulma spektrum yorumunu g09ie9tirir. Paramanyetik durulmanm 

mahsurlannm yan1 s1ra faydalan da vard1r. Ornegin, bir numunede durulma 

zamanlan 90k uzun alan 9ekirdekler varsa (kuaterner karbon atomu gibi) 

bunlann sinyallerini giizlemek zordur. Numuneye bir miktar paramanyetik 

iizellik giisteren Fe-Cr(AcAc)s Demir-Krom Asetilasetonat gibi, ilave edilirse 

sinyal 9iddeti artarak belirgin hale geiir3b. 

Quadropolar Durulma 

Genel olarak spin kuantum say1s1 1>1/2 olan 9ekirdeklerde giizlenir. Bu 

atomlar Ozerinde elektron yogunlugu simetrik olmad1gmdan bir elektrik alan 

gradiyenti olu9ur. Buda durulma sOresini etkiler3b. 

1.3.6 Puis NMR Spektroskopisi 

Rf alanmm etkisiyle 9ekirdeklerin rezonanslan i9in, iki yiintem 

kulanlimaktadJr. Bunlar, 9ekirdeklerin rezonans1 i9in gerekli frekanslann 

tarama yiintemiyle numune iizerine giinderildigi CW (Continuous Wave) 

yiintemi, digeri ise tum yekirdeklerin ayn1 anda rezonans olmasmJ saglayan 

Puis Yontemi veya Fourier Transform FT Yontemi'dir. 
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Tum rezonans frekanslanmn aym anda olu~turulmas1 igin ~iddeti yuksek bir 

Rf (radyo frekans) puls'una ihtiyag vard1r. FT yonteminde numune iizerine 

k1sa sureli ve yuksek amplitudlu yuksek frekans puls'u gonderilir. Boyle bir 

puls'un nas1l olu~abilecegini ve farkl1 Larmor frekanslannda hareket eden 

protonlann nas1l aym anda rezonansa getirilebileceklerini daha iyi anlamak 

igin, radyo frekans puls'unun karakteristik ozelliklerine bakmak gerekir3b. Bir 

radyo-frekans puls'unun ozelligi tamamen puls'un etki sOresine, olu~um 

suresine (duration time) baghd1r. Eger radyo frekans puls'unun olu~um suresi 

90k uzun ise olu~an elektromanyetik dalga monokromatik olup ve tek bir 

frekanstan olu~ur. Diger taraftan puls'un etki suresi k1sa tutulursa bir ana 

frekans (ta~1y1c1 frekans) ve onun sagmda ve solunda Qe§iitli frekanslar olu§iur 

($ema1.16). 

C(f) 

a 

A(!) 

b 

$ema1.16 a) Bir puls'un ta~1y1c1 frekans ve etrafmdaki frekanslarla 

gorOnOmQ b) Bir puls'un belli sOrelerde tekran. 

Ana frekans ile birlikte olu~an tOm frekanslar a~ag1daki formOI ile ifade 

edilmektedir. 
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(i .17) 

1}0 : Ana frekans 

tp : Puis suresi, puis geni§ligi (duration time, puis width) 

Boylece bir puls'un bir ta§IYICI frekansl ve onun sagmda ve solunda olu9an 

bir frekans demetinden meydana geldigi ortaya 91kmaktad1r. CW yonteminde 

numune Ozerine gonderilen radyo-frekans alan1 tek bir frekanstan olu9makta 

ve yaln1z tek tip c;:ekirdegi rezonansa getirmektedir. Halbuki FT sisteminde 

gonderilen puis ile tOm c;:ekirdekler aym anda rezonansa getirilmektedir. 

Bi:iylece CW yi:inteminde 5 dakika ic;:inde gerc;:ekle?tirilen rezonans olay1 FT 

sisteminde bir saniyeden daha kuc;:Ok bir zaman ic;:erisinde meydana 

gelmektedir. Monokromatik bir radyo-frekans alam ile bir frel<anstan olu9an 

bin puls'u inceledikten sonra, bunlann numune ile olan etkile?imlerini gi:izden 

gec;:irelim. 

Monokromatik Bir Radyo-Frekans Numune ile Etkile?imi 

Numunemizde tek tip proton oldugunu farzedelim. Ornegin numunemiz CHCis 

olsun. Rezonans konusunda bahsedildigi gibi toplam mlknat!sla9manm Rf 

alanmm etkisi olmaks1zm z istikametinde yi:inlendigini bilinmektedir. x 

istikametinden gi:inderilen radyo-frekans alan1 (B1) mlknat!slanma vekti:irO ile 

etkile?erek, m1knat!slanma vekti:irOnO y eksenine dogru c;:evirir. iki manyetik 

alanm etl<ile?mesi ic;:in, B1 manyetik alanmm frekans1 ile M0 mlknat!slanma 

vekti:irOnOn presesyon frekanslan e9it olmas1 gerekir. Bu durumda ideal 

etkile§me olur. Mlknat!slanmanm y eksenine c;:evrilmesi ile xy duzleminde 

mlknat!slanma gi:izlenir. Burada bizi ilgilendiren i:inemli hususlardan biri de 

mlknat1slanmanm c;:evrilme ac;:Js!dlr. Qevrilme ac;:Jsl ile radyo-frekans alam 

arasmda a§ag1daki baglant1 vard1r8b. 

a. = Qevrilme ac;:Jsl 

B1 = Rf alan1 

tp = Puis geni9ligi 

(i.i 8) 
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FormOiden de gorOidOgO s,:evrilme as,:Jsl (o:), radyo frekans alanmm etk 

sOresine ve puis geni~ligine baghd1r. MlknatJslanmanm y eksenine s,:evrilmes 

ile y yonOnde bir m1knatJslanma olu~makta ve bu dogrultuda gozlenen volta 

art1~1 sinyal olarak bir Rf ahc!SI tarafmdan kaydedilmektedir. $ayet bi; 

mlknatJslanmayJ y ekseninde ne kadar uzun tutabilirsek, numuneden elde 

edecegimiz sinyalin ~iddeti o oranda artacakt1r. bunun iginde Rf alanmm (B1: 

uzun sOre numune Ozerine etki ettirmemi~ yani uzun sOre ag1k tutmam12 

gerekir ($ema 1.17). Qevrilme as,:Jsl 90° ile sJmrh degildir, 180° hatta 360' 

9evrilerek eski konumuna getirilebilir. Yani 9evrilme as,:Jsl Rf alanmm ag1~ 

tutulma sOresine gore degi~ir. $imdi de y ekseninde olu~an mlknatJslanmanm, 

Rf alanmm (B1) kesilmesinden sonra y dogrultusundaki mlknatJslanmanm 

degi~imini inceleyelim. Bu m1knat1slanma daha once bahsedildigi gibi 

durulma mekanizmalanna uygun olarak gittik9e azalacak ve eksponansiyel 

olarak belli bir zaman sonra s1flra inecektir. 

X 

y 

RF Alam 8 1 

z 
ct 

X 

y 

RF Alam _ _!K~a!::pa~II ___ JIIIii)iiiii.··u·'i#"iii···'iiii"glll· llll...!K~ap~a::'!;li~------------

z z 

X X X 

y y y 

RF Alam 8 1 
o:= rc/2 

RF Alam _...;.Kap.=::..a.:...l'---

$ema 1.17. Rf alan1 81 'in mlknatJslanma Ozerine farkl1 sOrelerde etkisi. 
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Transverse mJknatJslanmanJn s1f1r olmas1 butOn s:ekirdeklerin eski konumlanna 

d6nmu~ olmas1 anlamma gelmez. Bu arada baz1 s:ekirdeklerde fazla 

enerjilerini 6rguye vererek geri d6nmu~ olacaklar. Transverse mJknatJslanma 

azal1rken longitudinal m1knatJslanma da, ayn1 oranda olmasada artacakt1r 

($ema1.18). 

z z z 

/"" x· x· 

y· RF Al!CISI 

I M:· 
y• 

My• My• 

NMR Sinyali 

$ema 1.18 Transverse mJknatJslanmanm zamanla azalmas1 ve Longitudinal 

m1knat1slanmamn artmas1 

Doner koordinat sisteminde, yani y ekseninde transverse mJknatJslanma sabit 

(statik) olacakt1r. Bu mlknatJslanmanm zamanla s1flra inmesi Rf al!c1 bobininde 

meydana gelen voltajm s1f1ra inmesi demektir. $em a 1.1 9'da bu degi?im 

g6sterilmi~tir. Bu olay sinyal olarak kaydedilmektedir. Transverse 

m1knat!slanmanm ~ema 1.1 9'da g6ruldugu gibi ekponansiyel d6nO~umO i9in 

mJknatJslanma vekt6runun Larmor frekans1 ile Rf alanmm frekans1 ayn1 olmas1 

gerekir3b. 

F(t) F( w) 

Frekans 

FlO Slnyall NMR Slnyall 

fi)ema 1.19.Bir FiD sinyali ve FiD sinyalinin NMR sinyaline s:evrilmi~ ~ekli. 
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Gozlenen bu sinyale FlO sinyali denir. FID, ingilizce Free Induction Deca} 

kelimelerinin ba~ harflerinden tiiremi~tir. FID sinyali ailcr bobininde olu~ur. 

Mrknatrslanmanm (induction) Rf alanr kapalr iken bu alanm etkisi olmaksrzm 

serbest (free) bir ~ekilde azalmasmr (decay) gosteren sinyaldir. Acaba FID 

sinyali sabit koordinat sisteminde nasrl bir gorunum arz eder? Mrknatrslanma 

vektoru, sabit l<oordinat sisteminde Larmor frekansr ile z el<seni etrafmda 

donerken, bir taraftan da ~iddetini zamanla kaybedecektir. 0 zaman My 

mlknatJslanma vek!Orunun hareketi sabit koordinatlarda y ekseni 

dogrultusunda izlendigi zaman, sonu~Omlu ve sinOsidal bir hareket olu~tugu 

gozlenecel<tir ($ema 1.20). 

F(t) 

FID Slnyall 

t 
==> Frekans 

NMR Sinyall 

!;)em a 1.20. Bir Fl D sinyalinin sabit koordinat sisteminde zamanla 

sono~umu. 

Puis Yi:intemi ve Fourier Transformasyon 

Bir numunede ge~itli protonlar bulundugu igin, bunlann rezonans frekanslan 

da tarl<lr olacal<trr. FT sisteminde protonlann tUmunun aynr anda rezonans 

olmalan gerekir. Numunemizde iki farklr protonun oldugunu dO~unelim. Bu 
protonlardan birisi Larmor frekansr ro0 ile, digeri ise biraz daha hrzil olarak 

frekans rot ile harel<et etsin. Numune i.izerine bir puis gonderelim. Bu puls'ta 

her iki protonu da rezonansa getirecek frekanslar mevcut olacakt1r. Puls'tan 
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sonra her iki mtknattslanma vektorO de y eksenine dogru gevrilecektir. Doner 

koordinat sisteminde bu iki vektorOn hareketleri farkli olacakttr. Doner 

koordinat sisteminin frekansmda hareket eden vektor, doner koordinat 

sisteminde sabit kalirken diger vektor, doner koordinat sisteminin 

frekansmdan daha htzlt oldugu igin, sabit kalmaytp rotasyon hareketine 

devam edecektir. Boyle bir durumda iki ayn FID sinyali meydana gelecektir. 

Bu sinyallerden birisi ~em a i. i 9 da gorOidOgO gibi eksponansiyel sonO~OmiO 

digeri ise ~ema 1.20 de gorOidOgO gibi eksponansiyel ve sOnisidal sonO~OmiO 

olacak ve bu FID sinyalleri Ost Oste gak1~1k bir ~ekilde kaydedilecektir. Bir 

numunede daha fazla proton olacag1 igin FID sinyallerinin gorOnOmO daha da 

kan~1k olacakttr3b. $imdi tekrar iki protonun rezonansma donelim. 

Mtknattslanma vektorlerinden biri doner koordinat sisteminde sabit kaltrken, 

diger mtknattslanma vektorO belli bir frekans ile hareket edecektir. Daha htzl1 
hareket eden vektorOn trekans1 cof doner koordinat sisteminin frekansmdan ro0 

farkl1 oldugundan, bu vektor doner koordinat sisteminde, iki frekans 
arasmdaki fark kadar bir frekans fark1 L1.co ~ema i .21 'de gosterildigi gibi FlO 

sinyali igerisinde bulunacaktl r. 

% 

X 

NMR Sliiyall 

z 

y 

F(t) 

Fourier 
Transformasyonu 

. . . . 
1 . . . 

I . 

. . . 

I 

RF AIICISI 

1/(ror-roo) 

FlO Slnyall 

$ema1.21 RF Alan frekans1 cof ile Larmer Frekans1 co0 'm e~it olmadtgl 

zaman bir FlO sinyalinin gorOnOmO ve trekans fark1nm gosterili~i. 
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SinOsidal ve eksponansiyal sonO?OmiO FID sinyalinde amplitutlar arasmdaki 

fark, iki rezonans frekans1 arasmdaki fark1 vermektedir. Boylece FID sinyali 

bir protonun rezonans frekansmm, ta?JYJCI frekanstan olan uzaklig1 hakkmda 

kesin bilgi is;:ermektedir. Makroskopik bir numune dO;;Onelim. Bu numunede 

bulunan her farkl1 proton belli bir frekansa sahip olacaktJr. Aynca her s;:e?it 

proton is;:in ayn bir FID sinyali meydana gelecektir. Bu FID sinyallerinin 

tOmOnde amplitutlar arasmdaki frekans fark1, dogrudan rezonans frekansmm 

ta?JYJCJ frekanstan olan uzaklig1m, ba?ka bir deyimle kimyasal kayma degerini 

is;:ermektedir. Makroskopik numuneden toplanan s;:e;;itli FID sinyalleri bir 

bilgisayar arac11ig1 ile kaydedilir. Monitorda gozlenen FID sinyali komplike bir 

gorOnOm arzeder (!;)ema 1.22). 

0 

OH 

Hidroksiketon bile;;iginin FiD sinyali. 

$ema 1.22 Makroskopik bir numuneye ait FID sinyali 

FID sinyalleri bilgisayarlarda kaydedilmi? zamana bagl1 fonksiyonlardJr. 

Halbuki NMR spektrumlan frekansa bagl1 fonksiyonlar olup, frekansm pik 

?iddetine gore s;:izilmesiyle olu?an grafiklerdir. FID sinyallerinde frekans 

bilgileride sakl1d1r. Bu nedenle FID sinyalinin, yani zaman fonksiyonun 

frekans fonksiyonuna s;:evrilmesi gerekmektedir. Boyle bir s;:evirme Fourier 

transformasyon denilen matematik teknigi ile yap11maktad1r. Bir numunenin 
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NMR olgOmO igin yeterli degil veya numunede bulunan gekirdeklerin 

hassasiyetleri az ise, yorum yapabilecek NMR spektrumlannm alinabilmesi 

igin, o numuneden yOzlerce, gerekirse binlerce FID sinyalinin kaydedilerek 

bilgisayarda akOmOie edilmesi gerekmektedir. FT sisteminin bize sagladtgt en 

bOyOk yarar tOm gekirdeklerin 1 o-2 sn gibi gok ktsa sOrede rezonans 

olmalandtr. Birden fazla NMR sinyali kaydetmek istiyorsak (13C 

spektrumlannda) FT sistemini uygulamak zorundaytz. Bir numuneden iyi bir 

spektrum kaydedebilmek igin (yeterli saytda sinyal!gOrOitO oranmt elde 

etmek) numune Ozerine yeterli saytda puis gondermemiz gerekir.Puls sistemi 

ile galt~an cihazlarda, bekleme zamant (Delay time) gok onemlidir. Eger 

gekirdeklerin durularak eski konumlanna gelmeden, numune Ozerine puis 

gonderilirse o numuneden sinyal altnmaz. Protonlann rolaksasyon zamanlan 

ktsa oldugundan, gekirdekler hemen eski konumlanna donerler. Karbon 

gekirdeklerinin rolaksasyon zamanlan uzun oldugu igin puls'lar arastnda 

bekleme yaptlmast gerekir. Puls'lar arasmda zaman gok ktsa tutulursa 

doygunluk (saturation) olur, bazt sinyaller gozlenemez3b. Bir numunede 

sinyal ~iddetini arttrmantn diger bir yolu, puls'un etki sOresi (puis geni~ligi) 

tp'nin uzun tutulmastdtr. QOnkO 1.18'e gore 

a= yB; tp 

gevrilme agtst tp ile dogru oranttlidtr. t:ger puis geni~ligi uzun tutulursa, 

mtknattslanma konisi y ekseninde o kadar gok fazla degere sahiptir. Buda 

sinyal ~iddetinin artmast anlamma gelir. Ancak bu clay numune Ozerine 1 

puis gonderilecekse dogrudur. Fakat gogu kez numune Ozerine 1 'den fazla 

puis gonderildigi igin puis geni~ligini arttrmak puls'lar arast bekleme sOresini 

arttracagt igin bir zaman kaybt ortaya gtkar. i H-gekirdekleri igin en uygun 

puis geni~ligi pw=12 ms ,i3C igin pw = 6 ms 'dir. 

1.4. Qah~manm Amac1 

Sentezleri boiOmOmOzde gergekle~tirilen bazt benzhomobarelen tOrevleri ve 

benzobisiklo[3.2.1] ve [2 2.2]oktan sistemlerinin NMR cihaz1 ile konstitOsyon 

ve kanfigurasyonlan tayin edilecek ve yaptlan tartJ~JiacaktJr. Daha sonra bu 

bile~iklerin baztlannm T; longitudinal durulma sOreleri belirlenecek ve 

guruplar arastndaki kompresyon ile longitudinal durulma arasmda gozlenen 

degi~imler yorumlanacakt1r. 
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2. MATERYAL VE YONTEMLEA 

2.1.Baz1 Benzhomobarraien Turevierinin Nukleer Manyetik 

Rezonans Spektral Analizleri 

Benzhomobarrelenler elektrofilik kat1lma reaksiyonlan5 ve di-n-metan 

diizenlenmesi6 veren, sterokimyasal ag1dan oldukga ilging bile~iklerdir. 

Yakm gegmi~te Balc1? ve grubu tarafmdan 7-siibstitiie sikloheptatien­

norkaradien sistemlerine, benzinin katJimasJyla, baz1 benzhomobarrelen 

tiirevleri sentezlenmi~tir. Sikloheptatrien-norkaradien dengesi olu~turan 7-

siibstitiie sikloheptatrien 1 ve 2'ye benzinin katJimasJyla, 3 izomer 

sentezlenmi~tir ($ema 2.1). 

[10] 
NC 

o-CN 

1 3 4 

H3COOC 

o-COOCfil 

[10] 

2 5 

;>ema 2.1 

7-Siyano-sikloheptatrien'e benzinin katlimasJyla iki ayn Oriin 3 ve 4 

olu~urken, metil-7-sikloheptatrien karboksilat ile olan reaksiyondan yanllz tek 

Oriin 5 olu~maktad1r. Teorik olarak bu reaksiyon sonucu, iki ayn 

izomerizasyon merkezi olmas1 nedeniyle toplam 4 farkl1 Oriiniin olu~mas1 

miimkiindiir ($ema 2.2). 



X 

A 

anti-exo 

B 

anti-en do 
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X 

c 
syn-exo 

D 
syn-endo 

?ema 2.2. 7-SObsti!Oe sikloheptatrien'le benzinin reaksiyonundan olu~mas1 

beklenen izomerlerin yap1lan 

Normal 1 H-, 13C-NMR spektrumlannrn analizi sonucu sentezlenen molekOIIer 

(3, 4 ve 5) konstitosyonlan dogru olarak analiz edildi. Ancak 

konfigurasyonlan kesin olarak tesbit edilemedi. Daha sonra yap1lan ozel 

NMR oi<;:Om teknikleri ile konfigurasyonlar belirlendi. Reaksiyon sonucu 

olu~an 3, 4 ve 5'in kimyasal kayma degerleri table 2.1, 2.2 ve 200 MHz 1H­

NMR, 50 MHz 13C-NMR spektrumlan ~ekil 2.1, 2.2'de gorOimektedir. 

Bile?ik H9,12 H10,11 H3,4 H2,5 H15 H7 OCH3 
AA"BB' Sistemi AA'XX' Sistemi AB2 Sistemi Singlet 

- - -

3 7.26 7.11 6.22 4.16 1.94 1.65 -
4 7.25 7.08 6.55 4.30 1.85 1.72 -

5 7.24 7.10 6.24 4.13 1.96 1.96 3.65 

Tablo 2.1. Benzhomobarrelen 3, 4 ve 5'in protonlanna ait kimyasal kayma 

degerleri 

Bile?ik C8913 c3,4 c1 o.11 C9,12 c2,5 c1 ,6 C7 Substituent 

3 144.15 131.27 125.35 123.65 40.24 24.72 10.35 120.80 

4 145.66 134.56 129.06 123.46 40.37 28.58 14.07 120.04 

5 145.82 131.68 124.86 123.27 48.89 28.19 26.54 172.40 

Tablo 2.2. Benzhomobarrelen 3, 4 ve S'in karbonlanna ait kimyasal kayma 

degerleri. 
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$ekil 2.1. Benzhomobarrelen 3, 4 ve 5'in 200 MHz 1 H-NMR Spektrumlan 

(CDCis). 

$ekil 2.1 'deki 1 H-NMR spektrumlanna gore, aromatik protonlar simetrik 

yaptdan beklenildigi gibi bir AA'BB' sistemi vererek rezonans olduklan 

gorOimektedir. Olefinik protonlar ve koprOba§>t protonlan bir AA'XX'sistemi 

olu§>turarak rezonans olurken, sistemin (XX') krsmt, siklopropan protonlanyla 

da uzak mesafe etkile§>mesini gostermektedir. Aynca 3 ve 4'de siklopropan 

protonlan koprOba§>t protonlanyla etkile§>erek AB2 sistemi olu§>tururken, 5'in 

1 H-NMR spektrumu, siklopropan protonlannrn dejenere olduklanm ve singlet 

olarak rezonansrnt gostermektedir. 
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COOCH3 

CN 

IIIJIIIIJIIIIJIIIIIIIIIJ IIIIIIIIIJIIIIIIIIIJIIIIIIIIIJIIIIIIIIIJIIIIIIIIIJI IIIIIIIIJIIIIIIIIIJIIIII 
JO 180 160 140 120 100 80 60 40 20 PPM 0 

?ekil 2.2. Benzhomobarrelen 3, 4 ve 5'in 50 MHz 13C-NMR spektrumlan 

(CDCI3). 

Protonlann konstitOsyonlan benzhomobarrelen 3'de 2 boyutlu NMR 

Spektroskopisi COSY (Homonuclear Correlated Spectroscopy) 

spektrumuyla desteklendi ($ekil 2.3). 
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~ekil 2.3. Benzhomobarralen 3'0n COSY Spektrumu (CDCls) 

Benzhomobarrelen sistemlerinin bu $ekilde konstitOsyon tayini yapildiktan 

sonra, gerek siklopropan halkasmm J<onfigurasyonu (syn, anti ) ve gerekse 

sObstitOentin kofigurasyonunu (endo exo) belirlemek ir;:in 3 ve 5'in NOE­

Diff(Nuclear Overhauser Effect ) spektrumlan kaydedildi ($ekil 2.4). 

Benzhomobarrelen 3'0n olefinik protonlannm l~mlandmlmasJYla, Ll.o=1.65 

ppm'de triplet olarak rezonans olan siklopropan ur;: protonuyla k6prOba~1 

protonunun rezonans sinyallerinde bir art1~ kaydedilirken, benzhomobarrelen 

5'de olefinik protonlann 1~mlandmlmas1 ile k6pr0 ba~1 protonlan ve singlet 

olarak rezonans olan siklopropan halkasma ait protonlann rezonans 

sinyallerinde kismi bir pik art1~1 gozlendi. Bu gozlemler olefinik protonlarla 

siklopropan ur;: protonunun ayn1 uzay1 payla~t1gm1, ba~ka bir ifadeyle 

siklopropan halkasmm 3 ve 5'de anti ve nitril grubunun da exo konumda 

oldugunu kesin olarak ortaya koymaktad1r. Aynca siklopropan protonlan 

arasmdaki etkile~me sabiti J=3.3 Hz (trans etkile~me), nitril grubunun 

yonOnOn exo oldugunu destekledi. 
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$ekil 2.4.Benzhomobarrelenler 3 ve 5'in 200 MHz 1 H-NOE-Diff 

Spektrumlan (CDCis). 

Bu sonu9lara dayanarak benzhomobarralen 3 ve 5'in A yap1smda oldugu 

kesin olarak belirlendi. Diger taraftan 4'0n 1 H-NMR spektrumunda, 

siklopropan protonlan arasmdaki etkile§>me sabiti J=7.8 Hz (cis etkile~me), 

nitril grubunun 4'de endo yiinOnOnde oldugunu giistermektedir. 
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Siklopropan protonlannm endo yada exo yonlenmeleri, 3 ve 4'0n 1H-NMR 

spektrumlanndan da goruldugu gibi bu protonlann rezonanslanm fazla 

etkilemedigini gosteriyordu. Bunun nedenini ?6yle izah etmek mumkundur. 

3'de siklopropan halkasmdaki H7 protonu 9ift bagm perdeleme bolgesinde 

kalarak diamanyetik halka akimmdan dolayi daha yukan alanda rezonans 

olmasi gerekir. Oysa H7 protonu beklenenden daha fazla yukan alanda 

rezonans olmad1gi gorulmektedir. Bu da H7 protonunun, birbirlerini kismen 

elimine eden Zit yoniO iki etkinin tesiri altmda kaldigmi gostermektedir. Bu 

etkilerden biri 9ift bag elektronlanmn sebep oldugu anizotropiden 

kaynaklanan perdeleme etkisi, digeri ise kom?u :rr-elektronlan ve siklopropan 

halkasmdaki sterik itmeden kaynaklanan Van Der Walls etkisidir. ikinci etki 

protonun 9evresindeki elektron yogunlugunun deforme olmasma dolayJsJyla 

proton 9evresinde elektron yogunlugu azalacagi i9in H7 protonunun daha 

a?agi alanda rezonans olmasi gerekir. H7 protonunun beklenenden daha 

fazla a?agi alanda rezonans olmamasi 9ift bag elektronlannm sebep oldugu 

manyetik anizotropiden kaynaklanmaktadir. Boylece Zit yondeki bu iki etki H7 
protonunun rezonansmmm beklenenden daha fazla etkilemedigini ortaya 

koymaktadi rB. 

Benzen halkasma ait olan sinyallerin analizi 

Bazi siklik alkenlerin kimyasal kayma degerleri incelendigi zaman dikkatimizi 

9eken bazi noktalarla kar?ila?maktayiz. 6rnegin 7-metilennorbornadien'in 

13C-kirnyasal kayma degerleri olduk9a ilgin9tir ($ema 2.3). Metilen 

karbonlanndan biri 177.1 pprn'de rezonans olurken, diger karbon atomu 78.5 

ppm'de rezonans olmaktadir. Bu fark 9ift baga bagli farkli substitllentlerin 

varligl ile ayiklanabilecek bir fark degildir. Exo siklik 9ift bag 

benzonorbornadien halkasmda bulunan 9ift baglarla bir homokonjugasyon 

olu?turmakta,.bu homokonjugasyon sonucu 9ift bagda onemli bir yuk 

polarizasyonu meydana getirmektedir. Negatif yOk u9 karbon atomunda 

lokalize oldugu i9in bu karbonun kimyasal kayma degeri anormal derecede 

yukan alana kayarken, pozitif yukOn lokalize oldugu diger karbon atornu da 

anormal de recede a?agi alan a kaymaktadi r3b. Bun a benzer bir 

homokonjugasyon ve bag lokalizasyonunun benzhomobarrelen tOrevlerinde 

de olup olmadJgmi tesbit etmek i9in 3'deki benzen halkasma ait protonlann 

rezonans sinyalleri analiz edildi. 



43 

$ema 2.3 

Benzen halkasmda bir bag lokalizasyonu ve benzen halkasJ elektronlan ile 

gift bag elektronlan arasmda homokonjugasyonun tesbit edilmesi ic;:in once 

benzen halkasma ait a-, P-protonlannln belirlenmesi gerekir. Daha oncede 

beiirtildigi gibi aromatik protonlar bir AA 'BB · sistemi vererek rezonans 
olmaktadJr. 118=7.2 ppm'de bir simetri merkezi olu9turan AA'BB' sistemine ait 

rezonans sinyalleri, simetriden dolay1 e9it gorunumdedir. Bu sinyallerden 
hangilerinin a-, hangilerinin p-protonlanna ait oldugunu tesbit etmek zordur. 

Bunun ic;:in uydu sinyallerine ihtiyac;: vard1r. 1 H-NMR Spektrumu igindeki 
uydu sinyallerinin analizi ile a-, p-protonlannm tesbiti kolayca saglanabilir. 

AA'BB' sisteminin sag ve sol tarafmda kalan kuc;:uk yanlmalar 118=7.66, 7.48 

ppm ve bunlann a<;:JimJ9 9ekli list k1s1mda uydu sinyallerini gostermektedir 

($ekil 2.5). 

~ 
r r i 

I I I I I I' I I I I I I I I I' I I I I I I I I I' I I I I I I I I I' I I I I I I I I I' I I I I I I I I I' I 
7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 PPM 6.6 

$ekil 2.5. Benzhomobarrelen 3'un benzen protonlanna ait 13C-uydu 

Spektrumu (CDCis). 
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A911mll? haliyle en solda bulunan uydu sinyali, L'l8=7.25 ppm'de rezonans 

olan AA'BB' sisteminin sol tarafmda bulunan sinyallerine aittir. Digeri ise 

L'l8=7.1 ppm 'de rezonans olan AA'BB' sisteminin sinyallerine aittir. En soldaki 

uydu sinyalleri arasmdaki toplam etkilel?me sabiti J=11.5 Hz, digeri ise 

J=18.4 Hz olarak hesapland1. Bu etkilel?me sabitlerini benzen halkasmda 

daha once hesaplanan degerlerle k1yasland1 ($ema 2.4). 

J J 

I 
~X~ 

I 
~A~ 

"i] 13 
::?" HA ::?" Hx 

lpara ~ I lmeta ) lorto 

~ Hs ~ Hs 

He He Jmeta 

$ema 2.4 

Benzen halkasmdaki o:-protonunun etkilel?me sabiti J=Jorto+Jmeta+Jpara=11 

Hz, ~-protonunun etkilel?me sabiti J=J0 rt0 +J0 rt0 +Jmeta=18 Hz'dir. GorOidi.igO 

gibi, uydu sinyalleri arasmdaki etkilel?me sabiti ile daha once belirlenen 

benzen halkasma ait o:-, ~-protonlanmn etkilel?me sabitlerinin birbirine 90k 

yakm oldugu ortaya l(lktl. Bu sonuca dayanarak 8=7.2 ppm'deki sinyallerin o:­

' 8=7.1 ppm'deki sinyallerin ise ~- protonlanna ait oldugu tesbit edildi. 

Benzen halkasmdaki o:-, ~-karbonlannm kesin yerleri HE T C 0 R 

(Heteronuclear Correlation Spectroscopy) ile belirlendi ($ekil 2.6). HETCOR 

spektrumundaki kontur grafigi izlerinden daha yukan alanda rezonans olan 

o:-protonunun, daha al?ag1 alanda rezonans olan ~-karbonu ile korrele 

oldugu ortaya l(lktl. Boylece benzen halkasmda C2 ve C5 karbonlan arasmda 

y-gauch etkinin varl1g1 HETCOR spektrumu vas1tas1yla tesbit edildi.AA'BB' 

sisteminin analizinin dogrulugunu desteklemek i9in bilgisayar programlan 

kullamlarak 3'i.in spin simulasyonu (spin simulation) kaydedildi ($ekil 2.7). 

Deneysel olarak kaydedilen AA'BB' sistemine ait sinyallerin etkilel?me 

sabitleri ve kimyasal kayma degerlerine yakm degerler verilerek iterasyon 

yap1ld1. Bir 90k iterasyondan sonra 0.0075 Hz'lik bir hata pay1 ile AA'BB' 

sistemine ait sinyaller teorik olarak kaydedildi. 



45 

F 1 !PPM) Ill j I I 
9 

B 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

-

-
-

-
-

-

-

-
-

I ~ 

•• 
' 

I 
" 

~ I 

I I I I I T I I I 

180 160 140 120 100 80 60 40 20 

F2 (PPM) 

' 

$ekil 2.6. Benzhomobarreien 3'0n HETCOR Spektrumu (CDCis). 

Boylece deneysel spektrum ile teorik spektrumun uyum i9erisinde oldugu 

ortaya 91kt1. 

$ekil 2.7. a)Deneysel spektrum b)Teorik spektrum 

Teorik hesaplamalar1 o ve deneysel sonu9lar duzlemsel yap1ya sahip 

doymam1~ hidrokarbonlarda C-C bag uzunlugu, R!!'D ve HCC valans ag1s1 
<)>'nm visinal H-H etkile~me sabitlerine bagl1 oldugunu gosterdi. 
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HA 

JA8=7.06 Hz UA=1448.06 Hz I ~ HB 

J88.=7.44 Hz U8 =1420.21 Hz 

JAs·=1.56 Hz '\ ~ 
JAA,=0.41 Hz 

HA' 

HB' 

e e 
H 
".\ f/H 
c--c 
• • 
• • 
: RJ..Lv • 

• 

Bu sonuglara dayanarak kimyasal kayma ve etkile~me sabitlerinin a~rn bir 

degi~iklik gi:istermemesi, benzhomobarrelen torevlerinde bag lokalizasyonu 
ve gift bag n elektronlan ile benzen halkas1 arasmda i:inemli bir 

homokonjugasyonun olmad1g1 belirlendi. 

2.2. Benzobisiklo[2.2.2J, [3.2.1 JOktan Sistemlerinin Konfigurasyon 

ve Konstitusyon Tayini. 

Balcl11 ve grubu [2.2.2] ve [3.2.1] iskelet yap1smdaki dibromur 6 ve ?'nin 

degi~ik ~artlarda brominasyonunu inceleyerek [2.2.2] iskelet yap1smda 8 tipi 

ve [3.2.1] iskelet yaplsmda 9 tipi urunler izole etmi~lerdir ($ema 2.5). 

-
6 Br 7 Br 

Br 

Br 

Br 
Br Br 

8 9 

$ema2.5 
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Kimyasal d6nii?iimlerle izole edilen [2.2.2] iskelet yap1sma sahip 8 tipi 

molekiillerin konstitusyon tayinlerini spektral olarak aydmlatmak olduk9a 

kolaydir14. Molekiillerin 1H-NMR ve 6zellikle 13C-NMR spektrumlan yap1lar 

hakkmda 6nemli bilgi vermektedir. Bu molekiiller farkli simetri elemanlanna 

sahip olduklanndan dolay1 13C-NMR'daki sinyal say1lan farklilik g6sterir 

(~ema 2.6). 

i Br 

11 14 1 5 Br 

6 sinyal 6 sinyal 5 sinyal 

Br 

Br 

- -
Br Br 

1 3 12 iO 

10 sinyal 12 sinyal 12 sinyal 

$ema2.6 

Tetrabromiir 11 ve 14'iin 13C-NMR spektrumundaki sinyal say1lan e?ittir 

(~ekil 2.8). Ancak bu iki stereoizomer 1 H-NMR spektrumlan vas1tas1yla 

kolayca karekterize edilebilmektedir (~ekil 2.9). Her iki stereoizomerde de 

k6priiba?J ve CHBr protonlan AA'BB' sistemi vererek rezonans olmaktadJr. 

Tetrabromiir 11 ve 14'iin k6pr0 ba?J protonlan l?mlandmldiQI zaman CHBr 

protonlan 11 'de dub let verirken, 14'de singlet olu?turduklan g6zlendi (~ekil 

2.1 0). Aynca tetrabromOr 11 'in ilgili protonlara ait etkile?me sabitleri 

J23=Jss=4.4 Hz olarak bulunmu?tur (Tabla 2.3). Bu deger k6prii protonlannm 

trans konumda oldugunu desteklemektedir. 
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$ekil 2.8. TetrabromOr 11, 14 ve 15'in 50 MHz 13C-NMR Spektrumu 

(CDCis). 

Her iki stereoizomerde endo konumundaki CHBr protonlan aromatik halkanm 

perdeleme bolgesinde kaldiQI igin, exo protonlanna gore daha yukan alanda 

rezonans olmaktad1r. Bu gozlem iskelet yap1s1 ayn1 olan stereoizomerlerde 

brom atomlannm yonOnO belirlemede bOyOk kolaylik sagladiQI gibi, 

spektrumdaki sinyal guruplannm hangi protonlara ait oldugunu da ortaya 

Qll<armaktadir. 



49 

I. 

I ! ~B 

l -

l .Eir 

_./ 

r 

I II Ill I I Ill I I I IIIII I' lit I' I I I I' I II I' I I lit lit 1111111 It I I' I I I Ill I II• I I 
B 7 6 5 4 3 2 PPM 

?ekil 2.9. Tetrabromur 11, 14 ve 15'in 200 MHz 1 H-NMR Spektrumu 

(CDCis). 

Tetrabromur 15 molekOIO 13C-NMR'da molekOideki simetriden dolay1 5 sinyal 

vermektedir($ekil 2.8). Bu izomerlerin 4 CHBr protonuda e?deger oldugu igin 

1 H-NMR spektrumu da karakteristiktir ($ekil 2.9). 
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$ekil 2.1 0. TetrabromOr 11 ve 14 'On 1 H-NMR ve 1~1 nlandmlml~ 
Spektrumlan (CDCI3). 

TetrabromOr 15'in NMR spektrumuna bakJidJgmda brom atomlannm 

yonOnOn exo olma ihtimali de dO~OnOiebilir. DolayJsJyla tetra-exo­

tetrabromOr 16'nm da 13C-NMR'da 5 sinyal vermesi beklenir. 
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Ancak bu molekiilde geni§> hacimli brom atomlan aym uzayda olduklan 

igin, aralannda §>iddetli bir kompresyon sonucu sterik itme meydana 

geiir11. Bu yiizden molekiil tetrabromiir 16 yap1smda olamaz. 

16 6 15 

Tetrabromiir 13, 13C-NMR spektrumunda 10 sinyal vermektedir ($ekil 2.11 ). 

Molekiilde e§>deger ozellikte iki gift karbon atomu bulunmaktad1r. Bunun 

di§>Jnda gerek [2.2.2] gerekse [3.2.1] iskelet yap1sma sahip hig bir molekiiliin 

ayn1 say1da sinyal vermesi beklenemez. 

l 
I " I"'' I' '"I' I I 'I' " I I' I " I' I I I ,, II 'I' I I I I' I I 'I' ,, I I"' I I' Ill I' '"I' I I I I " ,, I' I I 'I' I I I ! II I I I' I i I I 

M IW ~ I~ m ~ BO 60 ~ ~~ 0 

l?ekil 2.11. Tetrabromiir 13'iin 50 MHz 13C-NMR Spektrumu ( CDCI3 ) 

Tetrabromiir 13'iin 1 H-NMR spektrumunda ilgili protonlar arasmdaki 

etkile§>me sabiti (J2s=J2s=4.6Hz) kom§>U CHBr protonlanmn trans konumda 

oldugunu g6stermektedir12. Bu molekiil ile aym iskelet yap1sma sahip 

tetrabromiir 11 'in allifatik bolgedeki sinyal gruplan benzerlik gosterir iki 

izomeri birbirinden ay1ran en belirgin ozellik 13'deki e§>deger olmayan ki:iprii 

ba§>l protonlannm farkll yerlerde rezonans olmas1d1r. Aynca 13'de aromatik 

protonlar AA'BB' sisteminin yerine multiplet vererek rezonans olduklan 

goriilmektedir ($ekil 2.12). 
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$ekil 2.12. Tetrabromur 11 ve 13 'On 200 MHz 1H-NMR Spektrumlan 

(CDCis). 

Tetrabromur 10 ve 12, 13C-NMR'da 12 sinyal vermektedir. Bu da bile~iklerin 

asimetrik yap1ya sahip olduklanm gi:istermektedir. Ancak 13C-NMR spektrumu 

yap1lan karakterize etmeye yetmez. 0 halde bu bile~iklerin yap! analizi igin 

en uygun yol 1H-NMR teknikleridir ($ekil 2.13 ). Tetrabromur 10 ve 12'nin 

1 H-NMR spektrumlanndan belirlenen etkile~me sabitleri her iki izomerde de 

biri trans ve digeri cis iki farkli kom~u CHBr protonu oldugunu dogrulam1~t1r. 

Bunun yanmda 1 O'un Hs protonunun 1~miandmlmas1yla H3 protonundaki 

kuguk yanlmalar kaybolmaktad1r ($ekil 2.14). Bu deney tetrabromur 1 O'da Hs 

ve Hs protonlannm W(M) lconumunda oldugunu belirtmektedir. Diger 

stereoizomerlerde ayn1 protonlar arasmda boyle bir etkile~me 

gi:izlenmemektedir. 
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~ekil 2.13. TetrabromOr 10 ve 12'nin 200 MHz 1H-NMR, 50 MHz 13C-NMR 

Spektrumlan (CDCI3). 
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$ekil 2.14. Tetrabromur 1 O'un 200 MHz 1 H-NMR ve l?mlandlfllmi? 

Spektrumu (CDCis). 

Tablo 2.3 [2.2.2] iskelet yap1smdaki tetrabromtirler 10-15'.in lH- vc 13C-NMR verileri (CDCI3) 

Kimyasal kayma de£erleri (CH) (ppm) Hrui! Diger 13C De£erleri Etkil~me sabitleri Bile!lik 1 2 3 4 5 6 (Hz.) 

~~ 
3.44 4.98 4.21 3.44 4.98 4.21 7.46-1.27 

135.10(q), 129.51, h:;::J56=4.4 
3 dd dd dd dd dd dd AA'BB' 127.16 J 12::.145=2.3 

I ~ 53.28 50.40 56.56 53.28 50.40 56.56 Si.'>temi J34=-116=3.1 2 

cifS' 3.57 4.68 4.12 3.66 4.12 4.68 7.45-7.20 
138.78(q), 132.47(q) ,, 

dd 
J23=JsG=4.6 - I dd I dd dd m 129.51, 129.38, 124.10 J:w=.I'Is=2.4 

53.28 53.28 51.55 50.06 51.55 53.28, J 12=J 16=2.3 

cliY 
3.70 4.44 4.44 3.70 531 5.31 7.43-7.28 

136.22(q}, 129.16, 

' 
,, ,, 

"' " " "' AA'BB' 127.46 
~ 53.07 51.42 51.-42 53.07 48.64 48.64 Sistemi 

013. 
3.89 4.57 4.57 3.89 4.57 4.57 7.33-7.20 

140.04(q), 129.54, ,, 
" "' " "' " AA'BB' 125.08 ;,. 49.42 46.71 46.71 49.42 46.71 46.71 Sistemi 

diE§' 
3.68 4.64 4.4< 3.68 4.12 5.25 7.40-7.19 

139.82(q), 135.17{q), hJ=9.6 ,, 
m dd drld m gd dd m 129.64, 129.54, 127.92, Jsc;=5A J12:::2.9 - 124.34. J34=.lJ.s=Jo4s=L8 

50.15 52.85 48.25 53.55 53.25 51.91 J,o-2.1 

3.62 ' 4.78 5.18 3.64 4.19 4.46 123-8.5 JJ..F2.2 

ci£5.'' 7.48-7.28 135.15{q), 133.27(q), JstF3.8 
I dd dd dd dd dd 129.16, 129.10, 129.03, Jo4s=2.8 ,, m 127.20 J,:!=li6=2.4 52.65 49.58 47.42 52.65 55.80 53.09 

m: multtplet, d: dublet, t: triplet, s: singlet, p: pentet, q:quvanet (lH·NNIR da), quvattemer karbon (13C-NMR da), g: gemJ.>, 
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Tetrabromur [3.2.1] sistemlerinde kopru metana karbonuna baglt brom 

atomunun yanG reaksiyonun stereokimyas1 geregi syn (propano k6prusune 

gore) olmak zorundad1r. Bu durum etkile?me sabitlerinin 61gulmesiyle 

dogrulanml?tlr. Dolay1slyla 12 izomer ihtimali olan bu iskelet yap1ianmn 

sadece 6 izomeri mumkundur ($ema 2.7). 

dl cc6 cd3 Br Br 
-...;: ~ 

- ~ - Br 
Br = ~ ::. Dr 

iir Br Br 

19 21 
17 

~ cdJ o1!J Br Br 

Br - Br - r 
Br 

Br Br 

18 
20 22 

Simetrik, trans Simetrik, cis Anti simetrik 

;>ema 2.7 

Bu 6 izomerde kendi aralannda 3 guruba aynlabilir. Bunlar simetrik-trans, 

simetrik-cis ve asimetrik olanlard1r. Simetrik yap1da olan izomerlerin 13C­

NMR'da 7 sinyal, asimetrik olanlann ise 12 sinyal vermesi beklenir. B6ylece 

simetrik ve asimetrik izomerleri 13C-NMR ile birbirinden ay1rmak mumkundur. 

Ancak 13C-NMR ile bu 4 simetrik izomerin yapislm kesin olarak belirlemek 

gugtiir. Molekullerin uzaydaki konumu g6z 6nune almd1gmda, 1 H-NMR ile 

yap1 hakkmda 6nemli bilgiler elde edilebilir. Tetrabromur 17 ve 18 13C-NMR 

'da 7 sinyal vermektedir ($ekil 2.15). Ancak 13C-NMR ile 18'in yapiSinl 

17'nin yap1smdan ay1rmak gugtiir. Bunun igin bu molekullerin yap1 analizi 

igin en 6nemli kriter 1 H-NMR spektroskopisidir ($ekil 2.16). Simetrik 

tetrabromurlerden 17'nin koltuk konformasyonundaki yap1s1 ($ema 2.8), H2 

ve H4 protonlann1n k1smen aromatik halkanm perdeleme bolgesinde kalarak 
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diger tetrabromiir 17'deki ayn1 protonlara nazaran L\8=0.62 ppm daha yukan 

alanda rezonans olduklanm giistermektedir. Tetrabromiir 18'de Hs protonu 

ise aromatik halkanm net perdeleme biilgesindedir. Bu protonun kimyasal 

kayma degeri diger stereoizomere gore L\8=2.3 ppm daha yukan alana 

kayml?tlr. 

llljlllljllllllllljllllllllljllllllllljlllll•llljllllllllljl llljlllljllllllllljllllllllljlllljllllj 
.w ·~ ~ ~ w wo ~ ~ ~ ~~ 0 

$ekil 2.15 Simetrik-Tetrabromiirler 17,18 ve 19'un 50 MHz 13C-NMR 

Spektrumu (CDCis). 
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$ekil 2.16. Simetrik-tetrabromur 17, 18 ve 19'un 200 MHz 1 H- N M R 

Spektrumlan (CDCI3) 

Tetrabromur 18'i diger izomer tetrabromur 17'den ay1ran diger onemli bir 

kriter ise Hs protonu ile H2 (H4) protonlan arasmda gozlenen uzak mesafe 

W(M) etkile?mesidir (J2s=J4s=1.1 Hz) Tablo 2.4. Bu ?ekilde tetrabromur i 8 

ve 17'nin yap1s1 spektral olarak aydmlat11maktad1r. 
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Diger simetrik tetrabromOr 19'da Hs protonu ile H2 (H4) protonu arasrndaki 

etkile~me sabiti J2s=J4s=O'd1r. DolayJsJyla Hs protonu ile H2 (H4) protonlan 

arasrnda W(M) etkile~mesi beklenemez. Buda C2 ve C4 karbonlanna bagl1 

bromlann endo konumda oldugunu gosterir. Ayn1 zamanda bu molekOide Cs 

karbonuna bagli brom atomununda endo olmas1 gerekir. Aksi halde Cs 

karbonuna bagl1 proton aromatik halkanrn perdeleme bolgesinde kalarak 

rezonans1nrn yukan alanda gozlenmesi gerekirdi 

Asimetrik tetrabromOrler 21 ve 22'de Hs ile H4 arasrnda M(W) etkile~mesi 

beklenir. Ancak Hs ile M konumunda etkile~en proton tetrabromOr 21 'de H4 

ekvatoryal konumdadJr. Ayn1 zamanda H4 protonu aromatik halkanrn 

perdeleme bolgesine girdigi igin H2 protonuna nazaran daha yukan alanda 
rezonans olmaktadJr ($ekil 2.17). Buna gore 1 H-NMR spektrumunda Ll.o=5.05 

ppm'deki sinyal H4, .6.0=5.39 ppm'deki sinyal ise H2 protonuna aittir. Aynca 

H4 protonu Hs protonuyla uzak mesafe etkile~mesi yapmaktad1r Bu da sinyal 

gruplannrn yeri igin yap1lan tahminleri dogrulamaktadJr. MolekOideki visinal 

etkile9me sabitleri yap1y1 desteklemektedir. Hs ve H4 protonlan arasrnda 

etkile9me gozlenmemesi (Js4=0 Hz), bu iki protonun ekvatoryal-ekvatoryal 

konumda oldugunu gosterir. Bununla beraber H2 ve Hs protonlan arasrnda 

etkile~me sabiti (J23 = 5,6 Hz), ilgili protonlann ekvatoryal aksiyal konumda 

oldugunu dogrulamaktadJr. 

Tablo ~4 f3.2.1] iskelet yap1smdaki tetrnbromtirlcr 17-21'in lH- ve 13C-NMR \'eriieri (CDC~)) 

- K.imy<1Sal kayma degerleri (CH) (ppm) 
Bile¥k Hui! Diger l3C Degerlcri Etkile~mt: sabillcri 

I 2 3 4 5 8 (Hz_) 

dfij 3.99 432 5.56 4.32 3.99 4.59 733-7.Z7 143.5()(q), 123=.134=8.6 ,, 
d dd l dd d dt 130.25 J ts=Jss---4.2 

, AA'BB' 123.94 hs=J-+a=l.l 
7 11 b. 54.05 52.93 58.23 52.93 54.05 4533 Sistem.i J,::!=J~s=-0 

o:& 3.65 4.96 3.26 4.96 3.65 123=hr--9.? 4.61< 7.50-7.27 138.95(q), 

' dd dd l dd dd l 129.23 Jlg=Jsg--4.6 

' ~ AA'BB' 126.09 J 12=J4s=2.9 
~ 53.75 54.83 59.03 54.83 53.75 55.28 Sist.cm.i Ju=J~::O 

oft~ 3.54 5.07 4.64 5.07 3.54 4.76 7.48-7.28 l39.28(q). 1;!3=.13-'1=5.0 

dd dd l dd dd l 129.58 J,g=J.sg---4.6 
AA'BB' 126.03 Jl2=J4s=l.8 

Dr Dr 5231 46.52 5631 46.52 52.31 57.t10 S1st.emi J:::;-,J..;..'f"') 

o13.' 3.61 539 4.85 5.05 3.75 4.7.: 7.49.730 142.01(q), 139.50(q), 113=5.6. 

- dd gdd gd m gdd dt m 129.72, 129.63 J ,g=.isg--4.6 
12638, 124.:!1 J4s=2.6,1J:!=2.0 

~ " 52.45 45.90 53.81 49.28 48.67 5231 J4!!=1.4JJ-l:::O 

m: mull.lplet, d: dublcl, t: triplel, s: singlet, p: pentcl. q:quvanet(IH-NMR da), quvaru::mer karbon (13C-NMRda). g: gem~. 
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$ekil 2.17. Asimetrik tetrabromOr 21 'in 1 H- ve 13C-NMR Spektrumu. 

Tetrabromobenzobisiklo[2.2.2] ve [3.2.1]oktan sistemlerinin yap1s1ndaki tOm 

sinyaller HETCOR spektrumlan vas1tas•yla karakterize edildi ($ekil 2.18). 

Biiylece HETCOR spektrumundaki kontur izlerinin korelasyonu sonucu 1 H 

ve 13C e§>le§>meleri ortaya g1kanldi. 
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$ekil 2.18.Tetrabromur 14'un HETCOR Spektrumu. 



62 

F 1 IP PM J 

'"' ; ,1 ' .lJ J '"" ;j • 
. A ; 

9 

8 - ~ 7 - '' 
6 -

·~a 
I 

5 - Br II i 

~ ' 4 - f E. ' 
r 

~ - I 
3 - i:. B r i 

1 5 Br I 
2 - ' 

,c 
uio do do do I 

60 
I 

1 B 0 B 0 40 

F2 I PPM J 
·-·--·--·· 

$ekil 2.18.Tetrabromur 15'in HETCOR Spektrumu. 
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$ekil 2.18.Tetrabromur 17'nin HETCOR Spektrumu. 
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Sekil 2.18 Tetrabromi.ir 19'un HETCOR Spektrumu. 
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$ekil 2.18 Tetrabromi.ir 21'in HETCOR Spektrumu. 



66 

HETCOR spektrumlan tetrabromiir 17, 18, 19, ve 2"1 'in ozellikle Ca 

karbonun rezonansmda y-gauch etkiden dolay1 biiyiik farkililklar oldugunu 

gostermektedir. y-Gauch etkinin gozlendigi moleki.illerde Van Der Waals 

yanc;:aplan Osti.iste gelen atomlar buna bagil olarak sterik kompresyona maruz 

kailr ve bu c;:ekirdeklerde elektron yogunlugu azailrken, bunlara bagl1 kom~u 

c;:ekirdeklerin elektron yogunlugu artar. Bunun sonucunda ayn1 uzay1 

payla~an atomlann NMR'daki rezonans sinyalleri a~ag1 alana kayarken, bu 

atomlara bagil c;:ekirdeklerin rezonanslan yukan alana kayar. Bu etki siklik ve 

yap1lan rijit alan sistemlerde ac;:1k bir ~ekilde goze c;:arpar ve yap1 tayininde 

ba~anil bir ~ekilde kullamilr· 

Bu etki y-Gauch Effect olarak adlandml1r. Bu etkinin olabilmesi ic;:in 

etkile~en guruplann gauch pozisyonunda olmas1 gerekir.13C-NMR da bu etki 

susbsitOent metil grubu ise 2 ppm olur, halojen durumunda bu etki 7 ppm'e 

91kabilir. Metil siklohekzan13 ve metilnorbornanlarda14 bu tipik y-gauch etki 

gozlenmi~tir. Balc1 ve gurubu15 tarafmdan sentezlenen tetrabromur 

moleki.illeri 23,.24 ve 25 bu etkiyi incelemek ac;:1smdan son derece onemli 

bile~iklerdir. 

Br 

23 24 

47.63 
I 
I 

Br Br 

25 

Bu molekullerde exo brom atomlan ile kopri.i syn protonu gauch 

konumundadlr. Tetrabromur 24 'de Hasyn protonun rezonans1 (2,96 ppm) 25 

tetrabromOrOne gore onemli olc;:Ode a~ag1 a lana kaym1~t1r. Bu da 25'd e 

simetrik tetrabromurdeki brom atomununda endo konumda oldugunu ifade 

eder. Her iki brom atomu exo konumda olsayd1 Hssyn protonunun rezonans1 

daha a~ag1 alanda gozlenirdi. 
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Diger simetrik tetrabromiirde 23 bu protonun rezonans1 daha a~ag1 alana 

(3.45 ppm) kaym1~t1r. Bu bile~ikte iki bromun exo pozisyonunun gostergesidir. 

Ayn1 molekiillerde metilenik karbon atomunun rezonans sinyalleri 

incelendiginde, beklenen y-gauch effect'in bu gekirdege de yansidiQI 

gozlenir. 23 molekiiliinde Cs karbonunun rezonans1 daha yukan alanda 

gozlenirken, gauch etkiye en az maruz kalan molekiilde aym karbon atomu 

daha a~ag1 alanda rezonans olmaktad1r. Benzer y-gauch etkiler 17,18,19, 

ve 21 'de ozellikle metano kopriisiindeki C8 karbonunun rezonans'mda 

gozlendi. Cs karbonunun kimyasal kayma degeri exo konumundaki brom 

atomlannm yer ve say1sma gore y-gauch etki sonucu onemli derecede yukan 

alana kaymaktadlr. Tetrabromiir 17'de Cs karbonu exo pozisyondaki iki brom 
atomunun etkisiyle Ll.o = 45.33 ppm'de rezonans olmaktad1r. Tetrabromiir 21 

ve 18'in her ikisinde de exo konumunda bir brom atomu bulunur. Ancak 

terabromiir 21 de exo brom atomu Cs karbonu iizerindedir. Bu karbon 

siistitiienti molekiiliin koltuk konformasyonundan dolay1 metana kopriisiinden 

k1smen uzak durmaktadJr. Dolayisiyla bu izomerde tetrabromiir 18'e nazaran 

y-gauch etki'nin sebep oldugu kimyasal kayma degeri daha az gozlenir. Tri­
endo-tetrabromiir 19'da aym karbon Ll.o=57.68 ppm'de rezonans 

olmaktadJr.Tetrabromiir 17 ve tetrabromiir 19'daki Cs karbonunun kimyasal 

kayma fark1 mukayese edilecek olursa Ll.o = 12.35 ppm'lik bir deger gozlenir. 

Bu degerler yap1lan kesin olarak dogrulamaktad!r ($ema 2.9). 

45.33 
ppm 

H .. ..1Br cc&rr 
Br 

17 

52.31 
ppm 

HJ .. Br cdJr 
18 

~ Br 
Br 

55.28 
ppm 

HJ ... Br 

~~r 
Br 

21 

$ema 2.9 

57.68 
ppm 

Hl-Br 

ClfJ~r 
~rBr 

19 
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2.3. Benzobisiklo[3.2.1]0ktan Sistemlerinin T1 Longitudinal 

Durulma Siirelerinin Hesaplanmast 

Tetrabromur [3.2.1] iskelet yaprsma ait molekullerin Inversion-recovery 

teknigi kullanrlarak Ha protonlarrnm T1 Longitidunal durulma sOreleri 
hesaplandr16. TetrabromOr 17,18,19 ve 21'de y-gauch etki farklt olarak 

ortaya c;:rkmaktadrr. Normalde y-pozisyonundaki protonlar aras1 sterik 

itmeden dolayt protonlann bagl1 oldugu karbon atomlannrn birinde elektron 

yogunlugu artar proton Ozerinde ise elektron yogunlugu azalrr. Dolayrsryla 

artan elektron yogunluguna bagli olarak karbon atomunun rezonansr yukan 

alana kayarken, elektron yogunlugu azalan protonun rezonans1 da a?agr 

alanda gozlenir. Ancak molekulde bir yada birden fazla y-pozisyonunda 

halojen atomu varsa (tetrabromOr 17,18,19 ve 21'de oldugu gibi) y-gauch 

etki farkli ?ekilde ortaya c;:rkar. brnegin, tetrabromur 17'de c2 ve c4 
karbonlanna bagl1 brom atomlannrn exo yonlenmesi bu karbonlarla C8 

karbonu arasrnda y-gauch etkiden dolay1 kuvvetli bir kompresyon meydana 

gelmekte ve Cs karbonu ile Hs protonu Ozerinde elektron yogunlugu 

artmakta, dolaytstyla her iki c;:ekirdeginde rezonansr diger stereoizomerlere 

gore daha yukan alana kaymaktadtr. Tetrabromur 19'da C2 ve C4 

karbonlanna baglt brom atomlannrn endo yonlenmesi ile y-gauch etki H2 , H4 

protonlan ile Cs karbonuna bagli brom atomu arsrnda meydana gelmekte 

ancak bu etki brom atomunun geni? hacrmil olmasrndan dolayr tam belirgin bir 

?ekilde ortaya c;:rkmamaktadrr. Dolayrsryla tetrabromur 19'da Ca karbonu ve 

Ha protonu Ozerinde elektron yogunlugu azalmakta azalan elektron 

yogunlugundan dolayt hem Cs karbonu hemde Hs protonun rezonans1 diger 

stereoizomerlere gore daha a?agt alanda gozlenmektedir. Benzer etki 

tetrabromur 21 molekOIOnde de gorOimektedir. TetrabromOr 18'de ise Hs 

protonu uzerindeki elektron yogunlugu diger stereoizomerlere gore farkltdtr. 

Bu da molekulde Hs protonunun elektron yogunluguna degi?ik etkilerin 

sebep oldugunu gosterir. 

Tetrabromur 17,18,19 ve 21'de Hs protonlannrn T1 Longitidunal durulma 

sOreleri hesaplandt ($ema 2.1 0). 
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4.59 45.33 4.72 52.31 4.68 55.28 

17 18 21 

$ema 2.10 

4.76 57.68 
ppm ppm 

T1=4.53~~Hl-Br 

cr:O~r 
BrBr 

19 

Bu molekullerde Hs protonlannm durulma surelerine elektron yogunlugunun 

etkisi oldugu gozlendi. Bu sonuca dayanarak tetrabromur 17,18, i 9 ve 

21'de Hs protonu Ozerinde elektron yogunlugunun artmasrna paralel olarak 

bu protonun durulma suresinin azaldrgr, elektron yogunlugunun azalmasr 

halinde ise durulma suresinin arttrgr belirlendi. Tetrabromur 17,.18, 19 ve 
21 'in T 1 longitudinal durulma spektrumlan §lekil 2.19'de gorulmektedir. 

l 
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$ekil 2.19. Tetrabromur 17'nin T1 Longitidunal Durulma Spektrumu 



70 

I 

I 

' 

' ), 
1 

w I ! ' r ~ 
It 

I !' 
1111 I ~ ' .11 I v G I 

rr w 1 I T 
~ 11 11 ' r 
II , r a=-& 

' r 

--= Br 
Br 

~ekil 2.19. Tetrabromiir 18'in T1 Longitidunal Durulma Spektrumu. 

I 
r 1 h 

------~A~~~~----~~~J'L~T~IIL-__ ,l_A1L-__ _ 

~ ~· 

------~-V~----1~~-.r------r----,, VI T r 

u 1r ~ r 
II V 
I I Br 

...., 
: 

~ ... Br 

~r Br 
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3.DENEYSEL KISIM 

Spektral verilerin hepsi 200 MHz Gemini-Varian NMR-Spektrometresiyle 

kaydedilerek a?ag1daki parametreler kullamldi. 

Proton NMR. 

Solvent: CDCLs 

Spectrometer Observed Frequency: 199.975 MHz 

Acquisition Time: 2.666 

Spectrum Width: 3000 Hz 

Pulse Width: 12 

Number of Transient: 16 

Karbon NMR. 

Spectrometer Observed Frequency: 50.289 MHz 

Acquisition Time: 1.0 

Spectrum Width: 14992 Hz 

Pulse Width: 6.0 

Decoupler Mode: Open 

Decoupler Pulse Length: 23 )lS 

Number of Transient: 384 

NOE (Nuclear Overhauser Effect) Difference. 

Acquisition Time: 1.0 

Pulse Width: 24.5 

First Delay: 5.0 )lS 

Appropriate Frequences: F1, F2, F3, F4 

Decoupler Pulse Length: 23 )lS 

Number of Transient: 2048 



1 H-NMR Spektrumu-, 13C-Uydu. 

Proton NMR paremetreleri kullamldt. 
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Number of Transient: 2000, 40 X Enlargemen 

HETCOR 

Spectrometer Observed Frequency: 50.289 MHz 

Acquisition Time: 0.107 

Spectrum Width: 9560.2 Hz 

Spectrum Width 2: 1891 Hz 

Pulse Width: 21 

First Delay: 1.0 ).tS 

Transmitter Offeset: -61 0.4 

Number of Transient: 32 

Number of increments: 128 

Spin Simulasyon 

Teorik spektrum LAOCOON Program1 kullamlarak kaydedildi17. 1 H-NMR 

Spektrumunda AA'BB' sisteminin sol tarafma ail sinyallerin yalmzca 3'0 

kullamld1. 

Observed Resonance 

intensity Frequencies 

1452.62 Hz 

0.863 

1449.32 Hz 

0.415 

1447.21 Hz 

1.400 

Calculatted Resonance 

Frequencies 

1452.63 Hz 

1449.31 Hz 

1447.21 Hz 

Errors 

0.005 Hz 

0.012 Hz 

0.002 Hz 
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T1-Longitidunal Durulma 

Spectrometer Observed Frequency: 199.975 MHz 

Acquisition Time: 0.683 

Spectrum Width: 3000 Hz 

Pulse Width: 25 

First Pulse Width: 50 

First Delay: 120 J.lS 

Second Delay: Array1 

Sensitivity Enhancement Time Constant: 0.217 

Line Broadening: 1.467 

Pulse Width Test 

Array1 Array2 

10 46 

20 47 

30 48 

40 49 

50 50 

Second Delay (Array1) 

0.1 3.75 

0.5 5 

1 25 

1.5 50 

2.25 

3 
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4.SONUC ve TARTI~MA 

Giri~ bolumunde teoirisi verilen NMR Spektroskopisine ait bilgillerin 

dogrultusunda, baz1 benzhomobarralen tlirevleri ve benzobisiklo[2.2.2] ve 

[3.2. i ]oktan sistemlerinin konfigurasyon ve konstitlisyonlan spektral 

yontemlerle incelendi. Aynca benzobisiklo[3.2.1]oktan bile~iklerine ait 
protonlannm T1 Longitidunal durulma sureleri hesapland1. Yap1lan spektral 

analizler sonucunda Benzhomobarrelen tlirevlerinde siklopropan halkas1n1n 

konfigurasyonu (anti-syn) NOE Diff Spektroskopisi ile belirlenirken, 

substitlientin konfigurasyonu (exo-endo), siklopropan halkasmdaki etkile~me 

sabitlerinden ortaya 91kanld1. Aym zamanda benzen halkasnm proton 

sinyallerinin analizi yap1larak, benzen halkas1 ile 9ift bag elektronlan 

arasmda herhangi bir homokonjugasyon ve benzen halkasmda bir bag 

lokalizasyonu olmad1g1 tesbit edildi. Benzer yontemler kullan1larak 

benzobisiklo[3.2.1] ve [2.2.2]oktan sistemlerinin konfigurasyon ve 

konstitlisyonlan aydmlat1ld1. Molekullerin tlimlinun yap1 analizi HETCOR 

Spektrumlanyla desteklendi. Benzobisiklo[3.2.1]oktan sistemlerinin T 1 

Longitidunal durulma sureleri oi9Lilerek, halojenler aras1 yada halojen ile 

proton arasmdaki kompresyondan kaynaklanan siterik itmenin bu 

molekullerde protonlann durulma surelerini nas1l etkiledigi incelendi. Sonu9ta 

artan elektron yogunluguna bagil olarak protonlann durulma surelerinde 

azalma meydana geldigi belirlendi. 
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