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OZET

Bazi benzobisiklik bilesiklerin konstitisyon , konfigurasyon ve protonlarmn
rblaksasyon slireleri spektral ydntemlerle incelendi. Bu bilesiklerden
benzhomobarralen tlrevleri 3, 4 ve 5'in  konstitlisyonlart 1H-,13C-NMR
spektroskopisiyle belirlenirken, 3 ve 5'deki sikiopropan halkasi ve
stibstitlientin konfigurasyonu NOE-Diff spekiroskopisi ve siklopropan
protonlart arasindaki etkilesme sabitlerinin 6lgliimesiyle ortaya cikarildi.
Benzhomobarralen tlrevieri 3, 4 ve 5'de benzen halkasi Uzerinde herhangi
bir ba lokalizasyonu ve ayrica benzen halkasi ile ¢ift bag = elektronlari
arasinda homokonjugasyonun oiup olmadigni tesbit etmek icin 3'deki benzen
halkasina ait sinyallerin analizi yaplildi. Benzer spektral yéntemier kullanilarak
benzobisiklo[2.2.2] ve [3.2.1]Joktan sistemlerinin konstitisyon ve
konfigurasyonlar! aydinlatiidi. Ayrica benzobisiklo[3.2.1]oktan sistemlerinin T+1

Longitidunal durulma streleri belirlendi.
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SUMMARY

The structures of the benzhomobarrelene derivatives 3, 4 and 5 have been
studied by TH-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 «-and B-protons was made by analysis of
the 13C-spectrum was achieved by HETCOR spectrum.

The structures of the benzobycio[2.2.2] and [3.2.1]octan sysiems were
achieved using the same methods by the NMR techniques. Futhermore, Tq

longitidunal relaxation-times in benzobyclo[3.2.1]octan system were
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1.GIRIS
1.1. Molekiillerin Yap: Analizi (Konstitiisyon Tayini)

Spektroskopik yéntemler gelistiriimeden dnce, kimyasal reaksiyoniar sonucu
olusan uriinlerin tayini igin, kimyasal ydntemler kullanilirdi. Reaksiyon
sonucu olugan drtnler, ilk olarak kromotografik, damitma, kristallendiriime ve
benzeri ydntemlerle ayirma iglemlerine tabii tutulurlardi. Nihai Urin, bilinen
reaksiyonlarla yapilar bilinen bilesiklere gevrilir ve yapi hakkinda yorumlama
vapilirdi. Ornegdin, 1908 yilinda Kilbler tarafindan Marsdenia Conderango
adli asma tUrtt bitkilerin kabuklarindan izole etiigi siklohekzen tetrol
Conduritol A'min yapisi, 30 yil sonra Dangschat ve Fischer! tarafindan
yapilan bir seri reaksiyon sonucu musik asite donistiriilerek belirlendi (Sema

1.1).
Ohc QAG
6] HO. O
Aseto >< - >< KMnOy ><
O HO O
OAc OAc
Pb QAc Pb{OAc
COOH ( X i ( )}
T o OAc OAc
HO—=— 0 o
HO—|— HOQC RCOsH OHC ><
= OH HOOC o OHC o
C_OOH . OAc OAc
Musik asit
Sema 1.1.

Yukaridaki sekilde kimyasal ydntemierle gergekiestirilen bir molekiiiiin yapi
analizi, molekllin stereokimyasal (U¢ boyutiu) yapisi ve moiekiile ait bag
uzunlugu, bag acisi gibi (geometrik) parametrelere tam bir agiklik getirmez.
Ayrica yapl analizi i¢in gegen slrenin ¢ok uzun zaman almas! molekiilin
yapisinin bozunmasina yol a¢tigi gibi, yapisi kansik (kompiike) bir moiekdl ile
mukayese edilecek bir bilegigin bulunmamasi, yapi analizinin yorumunu

guglestirmektedir.
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Oysa bligin labaratuvarlarda yapi analizi i¢in bir cok spektroskopik yontem
kullanitmakta ve bu ydntemlerin kombinasyonu sonucu bir bilesigin yapisi
cok kisa slirede ve emin bir sekilde aydiniatiimaktadir.

1.2. Spektroskopi

Elektromanyetik 1simanin madde ile etkilegsmesini konu alan bilim daiina
Spektroskopi adl verilir. Elektromanyetik tsimanin ¢ekirdek ya da molekliier
tarafindan absorplanmasi absorpsivon, emisyon spekiroskopisi olarak da
bilinmektedir. Elekiromanyetik isimanin molekiller tarafindan absorplanmasi,
molekildeki atom gruplarinin yapisi (sekil, blylklik, dizenlenme ve tirine)
gore degisiklik arzetmektedir. Ornegin, organik kdkenli molekiilierde primer,
sekonder ve tersiyer atom gruplari, elekiromanyetik tsimay: farkll gekilde
absorplamakta ve buna gdre bir absorpsiyon spektrumu vermektedir.
Spektroskopik yontemier oOzellikle organik kimyada, organik bilegiklerin
stereokimyasal dzelliklerinin butunmasi, taninmasi, safitk kontrollr gibi bir ¢ok
genis sahada uygulama alani bulmaktadir?,

1.2.1. Elektromanyetik Isimanin Ozelligi

Elektromanyetik 1sima dalga ve parcacik karakter 6zelligi tasimakta ve
dalgalarin hepsi ayni stk hiziyla (3x108 m.sn-') vyayilmaktadir.
Elektromanyetik 1sima yaytima dogruliusunda birbirine dik dizlemler iginde
elektriksel ve manyetik bilesenler olustururiar (Sema 1.2 , 1.3.). a=Dalga
genligi (amplitud), 2=Dalga boyu

Elekiriksel alan Elektriksel alan siddeti
A Manyetik alan
A
: A A B
AN L AN
/I N /, \\ //
d (g r’
C= A -
——p

Yayiima dogruttusu

Sema 1.2 Bir eiektromanyetik dalganin elektriksel Sema 1.3 Bir elektromanyetik
ve manyetik alandaki bilegenteri. dalganinelektriksel bilegeni.
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Bir dalganin yayilmasinda bir noktadan 1 sn'de gegen dalga sayisina
frekans, v denir. Birimi ise Hz=s"1'dir. Isimanin frekansi v i1k hizimin dalga
boyuna orani olup v=c/A formuliyle gbsterilir. Elektromanyetik 1sima tlrieri
dalga boylarina ya da frekanslarina gbre siniflandintarak kozmik rginiardan
radyo dalgalarina kadar ¢ok genis bir araligi kapsayan elekiromanyetik
spektrum elde edilir ( Tablo 1.1).

Koz. | v X- mor | kimi-| mik- | radar| TV NMR- | radyo | Elekt-

sin- | 1gin- | B0 otesi | z1 ro dalg. | dalg. | dalg. | daig. |rik

lar jar lar {uv) | otesi | dalg. akirmi
Inm 107 o= 1107 |10 400 [25x10°] 107 [ 10% | 1070 | 107% 11073 | 1014
wem 1012 1010 7708 | 10° §5x10‘ 400 |1 102 [10% | 109 | 106 | 107
u/sh*t 3x1022 3x10293: 10 53x107%Bx1014] 10 Bx10703x10Y [3:x107 Bx10° Bx1074] 107
E/k cal mol7 3x10° |3x107 3x10° [3x10° 750 1,2 Bx10™ Bx10> Bx10° Bx107 Bx108 3x10°

Tablo 1.1 Eiektromanyetik spektrum

Belirli biyikidkierde olustugu ve belirli baylklikier halinde ahnip verilen
isimanin pargacik 6zelligi molekillerin 1simayl absorplamalarn agisindan
onemiidir. Bu bulyiikilklere kuantum ve 1sima enerjisine de kuantumlasmis
enerji denir. Isimayi olusturan ve 1sik hizi ile hareket eden pargaciklara
foton adi verilir. Her kuantum (fotonun) enerjisi Planck bagintisina gore
E=h.v 'dir. Burada h Planck sabiti olup dederi h=6,62x10-3 J.s 1'dir. Isima
enerjisi tek bir fotonun enerjisi yerine, moiekiller tarafindan absorplanacagi
gbz 6nune alinirsa 1 mol fotonun enerjisi Emei=Na E bagintisiyla ifade edilir.
Na, avagardro sabiti olup degeri Na=6.02x1023 mol-1'dir2.

1.2.2. Molekiiler Spekiroskopisi

Bir molekiilde farkli enerji dlzeyleri vardir. Enerji dlzeyleri arasmdaki
gegiéier digsaridan absorplanan enerjive baghdir. Cekirdegin absorplamis
oldugu enerjiyi, elektromanyetik bir dalga olarak digsanya vermesi mimkin
degildir. Yani enerji dlizeyleri arasindaki gegisler yaylima spekirumu olarak
degil absorplama spektrumu olarak gézienir. Ginkd 1sin yayma olasihg
yayilan 1sinin frekans: ile dogru orantiiidir. Bu ylizden absorplanan enerji
radyo dalgalar bdlgesinde oldugundan bu enerjinin elektromanyetik dalga
olarak tekrar disari verilmesi distnllemez.
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Elekiromanyetik 1simanin molekdller tarafindan absorplanmasi kuantum
mekanik ilkesine dayanir. Bir molekll her enerji degerine degil ancak bir seri
kuantumlasmis enerji degerine sahip olabilir. Omegin, E, enerji diizeyindeki
bir moleklilin buiunabilecegi daha yitksek bir enerji duzeyi E4 olsun.
Molekiliin i1stma absorplamas! i¢in asagidaki kosgullarin gergeklesmesi
lazimdir.

1. lsima enerjisi, molekullin enerji dizeyleri arasindaki farka tamamen esit
olmalidir ve molekdl diislik enerji diizeyinde bulunmalidir.

2. isima ile saglanmts gegcis sifir olmalidir. Molekllin diisiik ve ylksek enerji
diizeylerine karsilik gelen enerjiler strastyla Eq ve Eq ise Eg — E1 gecisi igin
absorplanacak igimanin enerjisi, AE=E{—E, =hv olacagina gére bu gecisi
yalnizca v frekansh 1sima tiurd saglayacaktir. O halde molekill v frekansli
1stmay| absorplayacak, fakat frekansi bu degerden yliksek ya da dislik olan
isima trlerini absorpiamayacaktir. Degistiriten frekansa veya dalga boyuna
kargi absorplama siddeti kaydedilerek bir absorplama spektrumu eide
edilebilir ve absorplamanin oldugu frekanslarda bir absorpiama piki ve

band gozienir (Sema 1.4).

Ornek hiicresi
v=E4-Eg/h Aveyav

hv<E4-Eg

hves E1'E0 ,

'J
,

iy -
| -

hv=E4-Ep |- { :

(a) (b) ()
Sema 1.4. a) Isimanin absorplanmasi. b) Absorplama pikinin (bandinin)
olugmasi. ¢) Absorplama spektrumunun olusmas!.

E+ dizeyinde cikan molekiller vakumda diger molekllierden veya i1sima
dalgalarindan yahtimiglarsa olduklan gibi kalabilirler. Fakat genelde yeniden
1sima yaytnlayarak E, dizeyine dénerler veya diger molekilierle carpisarak
AE enerjisini kinetik enerji halinde olanlara aktanrlar.
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Molekillerin gcarpigmast sonucu molekitllerin bir béliminde sicaklik gbézienir.
Organik molekiiler isimay| nasil absorplarlar? Molekdllerin (molekiildeki atom
cekirdeklerinin) uyariimasina kargihk gelen ¢ tiir ve molekilldeki
elektroniarin uyarimasina karsihik gelen bir ttir enerji vardir.

A. Molekiilierin uyarilmast (Molekiiler gecisler)

Moilekiller G¢ tirde ve N gekirdekien olugsmusgsa 3N ydnde hareket ederler.
Bunlar ételenme, dénme ve titresme hareketleridir.

Otelenme : Her molekil icin (¢ ¢esittir. Moleklllin bitiniivle, agiriik
merkezinin yer degistirmesi hareketidir. Fakat 6telenme kuantum dizeylerinin
enerjileri birbirine o kadar yakindir ki istma ile saglanmis gecisler gbézlenmez.

Donme : Cizgisel molekiller icin 2, digerleri icin 3 c¢esit. Molekiiin
bitinGyle agirhk merkezi etrafinda dénmesi hareketieridir. Bu tir ddnme,
moleklliin bir boliminin bir tek bagd etrafinda donmesinden farkhidir. Dénme
kuantum diizeyieri, enerji bakimindan 3 cal mol -1-12 kcal mol-1 arasinda
degisebilir. Dénme dlzeyleri arasindaki gecigler, uzak IR (kirmizi dtesi) ve
mikro dalgalar (400 cm~1-1 ecm-1) boélgesinde bulunur. Spektrum analizi, gok
basit simetrik molekillerin (CH3Cl) bilgi verir. Fakat mikro dalga
spekiroskopisinin, organik yap! analizine uygulanmas: ¢ok kisitlidir.

Titresme : N-atomlu cizgisel molekilller icin 3N-5 (3 Otelenme, 2 dénme),
digerieri icin 3N-6 (3 dtelenme, 3 ddnme) cesit. Molekilin kararli durumlari
arasinda gerilmesi veya i¢ baglarin etrafinda dénmesi hareketidir. Boylece
ba§ uzunlugu ve bag acillan degistiginden, titresme kuantum dizeyleri
arasinda oldukga bliy(ik potansiye! enerii farklan vardir (1,2-12 kcal mol-1).
Titregme dlizeyleri arasindaki gecisler, kirmizi dtesi bdlgesinde (400-4000
em-1) bulunur, IR (kirmizi tesi) bolgesinde Absorptamalarin yeri, moiekiildeki
fonksiyonlu gruplar hakkinda bilgi verir.

B. Molekiildeki elektronlarin uyarilmas: (Elektronik gegisler)
Molekliler gibi, elektronlarinda blyikiGgi elekironlarin c¢ekirdekten
uzakiigina bagh olan gesitli enerji diizeylerinde bulunurtar. Elektronik
kuantum dlzeyleri arasinda cok bliyiik potansiyel enerji vardir (40-150 kcal
mol-1). Elekironik dlizeyler arasindaki gecisier (40-75 kcal mol-1) araliginda,
gériniir bélgede (400-800 nm), 75-150 kcal mol-! araifinda UV (mor otesi
gortnir boélge) spektroskopisinde (200-400 nm)'de bulunur. Bu bbdlgede
ortaklagmamig elektron ciftleri veya atomlar arasinda konjluge cift baglar
bulunan molekilier absorptama yapar.
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C. Cekirdek spinlerinin uyarilmasi

Spin kuantum sayisi sifirdan blyik olan bazi ¢ekirdekler (1H, 13C, 15N, 19F,
31P gibi) gleld bir manyetik alanda, radyofrekans Rf dalgalari ile uyariiirsa
degisik tlirde bir absorplama spekirumu elde edilir. Cekirdekler igin enerji
dizeyleri kuantumiasmistir, manyetik alan bunlar arasinda kigcik bir enerji
farki (10-% cal mol-1) yaratir ve bu gegiis Rf dalgalarnn (NMR dalgalan) ile
saflanabilir. Ornedin, 14 kG (1,4 Tesla) olan bir manyetik alanda TH-
cekirdekleri igin 60 MHz, 13C- cekirdekleri icin 15 MHz'lik Rf dalgalar
kullanihir.  Sonugta elekiromanyetik tsimanin, madde tarafindan
absorplanmasi, molekilierin kuantumlasmis doénme, titresme ve elekironik
enerjilerini arttirir. Eperji diizeyierinin uyariimasi, yalniz gerekli frekansta
absorplama yaptiklarinin bilinmesi, yapiiarnt hakkinda dodru ve kesin bilgi

verirZ.

1.2.3. Spekiroskopik Ydntemler
Bugiln laboratuvariarda en ¢ok kullanilan spektroskopik yéntemier suniardir.

1. IR Kirmizi-Otesi Absorplama Spektroskopisi Molekiillerin titresme
kuantum dlizeyleri arasindaki gecisgleri .
2. UV Mor-6tesi ve Gorilnen Boblge Absorplama Spekiroskopisi

(Ultraviolet) Molekilierin elektronik kuantum diizeyleri arasindaki gecisieri
inceler. Mor 6tesi gériiniin bdige spekirumu ile, molekildeki konjugasyonun
tirll ve derecesi belirtilir.

3. MS Kitle Spekiroskopisi (Mass) Madde ylksek enerjili (~ 70 eV
veya 6000 kcal mol1) elekron demeti ile bombardiman edilir ve olusan pozitif
iyoniar, kiitle/ylik oranfarina gére kaydedilir. Kitle spekirumu ile maddenin
molekiil kitlesi veya molekil formiill elde edilir.

4. NMR Niikieer Manyetik Rezonans Spekiroskopisi (Niiciear
Magnetic Resonance) Moleklldeki bazi cekirdeklerin spin kuantum
dizeyleri arasindaki gegigleri inceler.

5. X-isiniart Spektroskopisi (X-Ray) Molekliile ait geometrik
parametreleri ortaya gikanr.

Bunlara ek olarak Raman Spektroskopisi, Mikrodalga Spekiroskopisi
ve ESR (Elekiron Spin Resonance) spekiroskopisi gibi ydntemier de
vardir,




7

Bu yoéntemler icerisinde hi¢ biri (X-Ray) yontemi hari¢, yalniz bagina bir
bilegigin yapisini kesin olarak belirlemeye yetmez. X-lginlan spektroskopisi
molekitle ait (bag uzuntugu, bag acilarn gibi) parametreleri ortaya ¢ikararak
molekilliin yapisini aydinlatmaya calisir. Fakat bu yéntem, uzun zaman
almas| nedeniyle en son tercih edilendir. Diger ydniemier icerisinde bir
bilesigin yapist hakkinda en fazla bilgiyi, kisa slrede saglayan NMR

spekiroskopisidir2.
1.3. NMR-Spekitroskopisi

Daha oncede belirtildigi gibi NMR spektroskopisi, spektroskopik yontemler
icinde bir bilesigin kimyasal yapt formili hakkinda en kisa slrede en fazla
bilgiyi veren teknikdir. 1945 yillarda deneme alarmi bulan NMR ile bir
bilesigin yapisinin incelenmesi 1951 yilinda 1H-gekirdeklerinin vermis oldugu
sinyaller incelenerek gerceklestiritdi. 13C-cekirdeklerinin incelenmesine
1957 yilinda baglanmis, fakat bu c¢ekirdeklerin dogada ¢ok az bulunmalar
nedeniyle esas anlamda tam incelenmeye baglanmas! 1960-65'li yillara
rastiamaktadir. itk NMR sinyallerini alan Amerika'l fizikgiler (Bloch ve Purcell)
ve NMR spektroskopisinin gelismesine biyiik katki, saglayan Isvigreli kimya
profeséril Ernest'e 1992 yilinda bu sahadaki galismalarindan dolayr Nobel
Kimya Odulil layik goriimistir. NMR spektroskopisi, molekiildeki atomiarin
elektromanyetik 1gimanin belli bir boélgesini Absorplamalarn olayimnmn
. gbzlenmesine dayanir. Mor 6tesi ve kirmizi &tesi spektrumlari, molekillerin,
sirastyla mor Otesi ve kirrmzi 6tesi 1simalarinl absorplayarak elektronik ve
titregsme diizeylerinin uyariimasi ile ortaya ¢iktigt gibi NMR spektrumiar da
bazi atom cekirdekieri tarafindan elektromanyetik isimanin radyo dalgalarn Rf
bélgesini absorplamasi sonucu ortaya ¢tkar. Hem atom numaralan ve hem de
atom Kkitie numaralan cift olanlar hari¢ (yani spin kuantum sayisi sifir'dan
farklt olan} tim atom cekirdekleri, kiiglik bir miknatis gibi davraniriar, bu atom
cekirdeklerinin belirli bir manyetik momentleri vardir. Bu gekirdekler manyetik
alan yokiugunda manyetik momentleri her ydnde yénlenirken, gigll bir
manyetik alanda ise gekirdekler alanla ayni veya zit yonde ybnlenirter, bu
yonlenmeler, sirasiyla disiik ve yliksek enerji dlzeylerine kargtitk gelirler.
Ditgiik enerji dlzeyinde bulunan g¢ekirdeklerin sayisi, ylksek ener]i
diizeyinde bulunanlardan biraz daha fazladir. Dusik enerji dizeyine kargilik
gelen durumda Rf isimasi absorplanirsa gekirdeklerden bir kismi daha ylksek
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enetji diizeyine gecerler ve yliksek enerjili diizeyden tekrar disiik enerijil
dizeye ddénerier. Absorplanan Rf 1simasinin frekansi, uygulanan manyetil
alanin siddetiyle orantilidtr. Sonugta disik ve yliksek enerji diizeyler
arasinda dinamik bir denge kurulur. Buna gekirdegin manyetik rezonans
(niikleer manyetik rezonans, kisaca NMR) denir. Elektromanyetik isimays
karsilik gelen absorplama bandi NMR sinyalini (pikini) olusturur. NMF
spekirumu molek((in yaptsi hakkinda beg tlr bilgi verir.

1. Piklerin sayisi, molekiilde degisik tirdeki gekirdekléri belirtir.

2. Piklerin yerleri, ¢ekirdegin tUrini ve Kimyasal gevresini belirler (6rnegin,
aromatik, olefinik, alifatik gibi).

3. Piklerin integrasyonu, cekirdeklerin bagil oranlarini verir.

4. Sinyal gruplarindaki ince yarnlmalar, komsu gruptaki cekirdeklerin sayisi
ve etkilesen cekirdekleri ortaya ¢ikarir.

5. Sicakhik degistirilerek molekuldeki dinamik prosesier belirlenir3a,

1.3.1. Duruima

NMR spekiroskopisinde, rezonans olayinin disiik enerji dlizeyinde bulunan
cekirdeklerin enerji absorplayarak, yiksek enerji dizeyine gecmesi ile
meydana geldigini biliyoruz. Bdylece rezonans olayl ile cekirdeklerin
populasyon orani degismekte, rezonans olayindan sonra (st seviyede
bulunan cekirdeklerin fazla enerjilerini kaybederek tekrar alt seviyeye
donmeleri gerekmektedir. Aksi halde c¢ekirdekler alt seviyeye donmeden,
tekrar ayni numunelerden sinyal alinmasi miimkiin degildir. Cunki iki enerji
diizeyindeki g¢ekirdeklerin sayisi ayni olacagi igin, cekirdeklerin enerji
absorplamas! s6z konusu olamaz. Bbylece NMR sinyali gézienmeyecekiir.
Bu durumda sistem doygun (saturation) hale gelmistir denir. Cekirdekierin Ust
seviyede iken fazia enetjisini disan vererek tekrar alt seviyeye (dlsiik enerji
diizeyine) donmelerine durulma (rolaksasyon) denir. Durulma igin geg¢en
zamana da durulma zamani denir, Iki gesit duruima zamani vardir3b,

1. Spin-6rgl duruimasi T4

2. Spin-Spin durulmasi To
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4.3.2. ‘Durulmanin Onemi ve Kiinik Uygulamalar

Duruimanin Onemi: Durulma zamanlari piklerin genisligi ve molekiil iginde
bulunan hidrojen bagiar, moleklllerin rolatif hareketieri, sterik etki gruplarinin
yakiniigr hakkinda bilgi saglar. Ayrica duruima hizt rezonans enerjisinin net
absorplama hizini belirier. Ozellikle 13C-gekirdekleri icin absorplama hizi
dnemlidir. Protonlarin durutma zamanlan kisa oldugu icin (~1sn) bunlar
hemen eski konumlarina donerler, fakat '3C-gekirdeklerinin duruima
zamanlar uzun oldugundan numune Uzerine gdnderilecek pulslar arasi
bekleme siiresinin (Delay Time) cok iyi secilmesi gerekir. Pulslar arasinda
zaman cok kisa tutulursa doyguniuk (saturation) olur. Bazi sinyaller
gozlenemez ve spekirum yorumunda yanitg bilgiler ortaya ¢ikar. Pulslar arasi
bekleme sliresinin uzun tutulmast halinde de sinyal siddetinin arttinimasina
ragmen karsimiza bir zaman Kaybt ortaya gikar. Kisaca, durulma pulslar arasi
bekleme suUresi ve puls genigligi (puls'un etki slresi) gibi parametrelerin
secimli olarak kullaniimasini da saglar3p.

Klinik Uygulamalar: Ginimizde bircok sahada uygulama alani bulan
NMR cihazlari, hastanelerin radyoloji bolimleri iginde buyik &nem
tagimaktadir. Hastanelerde MRG olarak bilinen Manyetik Rezonans
Gorintuleme cihazlan temel prensip olarak NMR cihazlar ile ayni dzellikleri
tagimakta, insan viicudunda gok fazia miktarda bulunan tH-cekirdeklerinin T+
ve T grafiglerinin kaydi ile birgok hastaligin teghisi yapiimaktadir. T4
gorantiilerinde, T4 slresi uzun olan gekirdekler daha zayif sinyal verirken,
koyu renkli (siyah) gériimekie, T2 gorintiilerinde ise, Ty siiresi uzun olan
cekirdekler siddetli sinyal vererek agik renkli (beyaz) gérinirler. MRG'de Rf
pulsunun verilisin sirasi kadar, sinyalin ne zaman alinmast gerektigini bilmek
dnemilidir. CUnkl durulma zamanlan farkh dokular igin sinyal siddet grafikleri
farkithk gosterir. Farkin blyiik oldugu anlarda ahinan sinyallerden elde edilen
goriinthlerde kontrast yiiksek, tersinde disiik olacaktir. MRG'de pulslann
uygulanma zaman kadar sinyallerin alim zamani da énemilidir.

Sema 1.5'deki {i¢ grafik, sirastyla, IR, SR ve spin-eko yontemlerinde kisa ve
uzun sinyal streli organlarin (Beyin omirilik sivist ve beyin) FID grafikieri
cizilmistir. Buniarda A ve B durumiarinda iki ayn dokuya ait sinyal giddetieri
farki agtkca gortimektedir. Buna goére siddet farkinin biylk oldugu
zamanlarda elde edilen goriintilerde kontrast daha yiiksek olacaktird.
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—

Sinyal giddeti

tau -

Sema 1.5.Farkli dokular icin sinyal giddet grafikleri.

1.3.3. Rezonans Olayi
Atom Cekirdeginin Manyetik Ozelligi

NMR spektroskopisinin temeli, atom g¢ekirdeginin manyetik &zelligine
dayanir3a, Atom cekirdegindeki manyetizma basit sekiide agtklanabilir. Atom
cekirdegini kiire biciminden ve merkezinden gecen eksen etrafinda dénen bir
cisim olarak dlsinebiliriz. Cekirdekte proton bulundugundan, gekirdek pozitif
yukiadir, Gekirdegin kendi ekseni etrafinda dénmesi, pozitif ylkiin de bu
eksen (izerinde dairesel ydringelerde hareket etmesi demektir. Bu yikin
belli bir yoriinge izerindeki hareketi elektrik akimindan bagka birgey degildir.
Her elektrik akimt gevresinde manyetik bir alan olusturdugundan, ekseni
etrafinda dénen bir atom c¢ekirdedi de manyetik bir alan meydana getirir. Bu
nedenle atom ¢ekirdekleri bir miknatts gibi davraniriar (Sema 1.6).

Sema 1.6 Atom g¢ekirdegdinin hareketi.
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Manyetik alan belirli bir manyetik momente (i) sahiptir. lW'nun Gzerindeki ok
manyetik momentin bir vekidér oldugunu ve bir dedere sahip bulundugunu
gostermektedir. Klasik fizikten bilindigi gibi, bir eksen etrafinda doénen bir
cisim P gibi bir agisal momentuma s§hiptir. Atom cekirdegi ekseni etrafinda
déndiaginden, ¢ekirdegin de agisal momentumu vardir. Gekirdegin ekseni

etrafinda dénme olayina g¢ekirdegin spin'i denir.
Acisal momentum ile manyeik momentum arasinda
p=YP (1.1)

bagintisi vardir.

p=Manyetik Moment

P=Acisal Momentum

Y =Jiromanyetik sabiti
Jiromanyetik sabiti Y her element igin ayn ayri dederlere sahiptirsa

H = v=2674x108 51 T-1

18C = v=0,672x108 g1 T

Cekirdegin Spin Kuantum Sayisi

Manyetik momenti sifir olan gekirdekler, manyetik rezonans absorplamasi
yapmazlar ve NMR sinyali vermezler. Elekironlar eksenleri etrafinda déndugu
gibi ndkleoniar da (proton+nétron) eksenleri etrafinda donerler. Dolayisiyla
niikleontarin da kuantumiasmig spin agisal momentumlan yani spin kuantum
sayilan vardir. Spin kuantum sayist 1ile gosterilir ve bir atom g¢ekirdeginin
spin kuantum sayisi su kurallara baglidir.

1. Klitle numaralar ve atom numaralan ¢ift olan elementler.

Ornegdin, 12C ve 160 bu gruba dabhildirier. 12C'nin gekirdeginde 6 proton
ve 6 nodtron bulunur. Bu gruba dahil olan tim izotoplann spin kuantum
sayilan I=0'dir.

2a) Kiitle numaralarn ve atom numaraian tek olan elementler.

Ornegin, 4, 1B, 19F, 31P bu gruba dahildirler. 1°F'un 9 protonu {tek) ve

10 nétronu (gift) vardir. Bu gruba dahil olan tiim izotoplarin spin kuantum
135 7

sayilarn I=1/2 ve bunun tek katlanidir. I.—.§ 51915 v.b.
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2b) Kiitlte numaralar tek, atom numaralan ¢ift olan elementler.
Ornegin, 13C, 170, 333 bu gruba dahildirler.13C'lin 6 protonu (gift) ve 7
nbtronu (tek) vardir. Bu guruba dahil olan tim izotoplarinda spin kuantum
sayilar I =1/2 ve bunun tek katlaridir.
3. Kitle numaralan ¢ift atom numaralar tek olan elementler.
Ornegin, tH, 10B, 14N, 180 bu gruba dahildirler. 14N'tin 7 protonu ve 7
nétronu bulunur. Bu gruptaki elementierin spin kuantum sayilan tam
sayilardan olusgur.
I=1,2, 3, 4, 5 gibi
Eger bir gekirdekte proton ve nétronlann sayilan ¢ift ise, bu pargaciklarin
dontistimleri birlesir. Yani bir niikleon bir ydnde donlyorsa digeri aksi ydnde
déner ve cekirdek toplam net dénitsim géstermez. Bu nedenle bu gruba dahil
olan izotoplann spin kuantum sayilart I=0'dir. Bir elementin NMR
spekiroskopisinde gézlenmesi icin o elementin spin kuantum sayisinin 1 >0

olmasi gerekir3a,
Atom Cekirdeginin Manyetik Alanda Davranisi

Atom cekirdeginin en énemli 6zeliiklerinden birisinin, ¢ekirdegin kendi ekseni
etrafinda dénmesinden meydana gelen manyetik moment ve agisal
momentumun oldugunu belirtiimisdi Klasik fizikte, agisal momentum her degeri
alabilir. Ancak, kuantum fiziginde a¢isal momentum her deferi alamaz. Agisal
momentumun alabilecegi degerler kuantumlasmistir. Agisal momentumun

alabilece(i degerler;

h
P= %Fﬁ (1 .2)

seklinde ifade edilir. Burada h, plank sabiti ve m, manyetik kuantum sayisidir.
O halde bir gekirdegin agisal momentumu, o ¢ekirdegin manyetik kuantum
sayilanna gbre degisir.
Manyetik kuantum sayilari ile spin kuantum sayilan arasindaki badlanti;

m= (21 +1) (1.3}

seklindedir. Spin kuantum sayisi I= 1/2 olan bir gekirdedin m= 2. ;— +1=2'dir.

Yani bu gekirdegin 2 manyetik kuantum sayisi vardir. Manyetik kuantum
saytlar bize ne ifade eder? Ornegin, 13C'lin spin kuantum sayisi I= 1/2




13

oldugundan, bunun manyetik kuantum sayisi bize 13C'Un iki tane manyetik
kuantum saytsl oldugunu gosterir. Bu da bize c¢ekirdekierin, manyetik bii
alana getirildikleri zaman yarnidikian enerji seviyelerini verir. Manyetik
kuantum sayisi nasil belirlenir? Manyetik kuantum sayilari, spin kuantum
saytlarinin (+) (-) deferleri arasinda bulunan tim degerleri alhrlar. Ancak
enerji gecisi icin iki kuantum sayis| arasindaki fark Am=1 olabilir. Ornegin,
proton ya da 13C'Un spin kuantum sayisi I= 1/2 olup manyetik kuantum

sayilarida iki tanedir. 1.3'deki baginttya gbre bu degerler.

m =+l m=-1

m=+% m=-% (1.4)
Spin kuantum sayis| 2 olan bir g¢ekirdegin manyetik kuantum saytiarin
bulalim. I=2 olunca, manyetik kuantum sayisi & olur. Manyetik kuantum
sayitarn

m=+2 M=-2
2 ile -2 arasindaki sayilardir.

m=+ 2, +1, 0, -1, -2

my=+2 mo=+1 mz=0 myg=-1 mg=-2

Manyetik kuantum sayisi ile spin kuantum sayisi arasindaki bagintiy
inceledikien sonra, tekrar agisal momentuma donelim. Agisal momentum
manyetik kuantum sayilarina gore degismektedir.

h
P: 27'Cm - (1 .2)
Acisal momentum ile manyetik momentum arasindaki bagintiy:
n=y.P (1.1}
(2.2)'deki formilde yerine koyarsak
h
p=7.5.m (1.5

formilins elde ederiz.

Bu esitiik bize yalniz agisal momentumun degil, ayni zamanda manyetik
momentumun da kuantumtagmis oldugunu, yani belirli degerler alabilecegini
gostermekiedirda,
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Manyetik Bir Dipoliin Manyetik Alandaki Enerjisi

Manyetik bir dipol, siddeti (Ho} olan manyetik bir alana getirildigi zaman,
dipoliin belirli bir potansiyel enerjisi olusur. Bu enerji, manyetik alanin
siddetine Hy ve dipoliin manyetik momentine bagli olup,
E=p.Ho (1.6)

seklinde ifade edilir.

p=Manyetik Moment

Ho=Manyetik Alanin Siddeti
Manyetik momentin degerini (1.5) formiliinden (1.6)'da yerine koyarsak, yeni

bir enerji form{lll elde ederiz. Buna gbre

E=y£%Hanﬁw (1.7)

Bu esitlik bize, manyetik bir dipolin manyetik alan iginde, acisal momentum
ve manyetik momentum da oldugu gibi, enerjinin kuantumlasmis oldugunu
gostermektedir. Yani manyetik bir dipol manyetik alanda yalniz belirli enerji
seviyelerine yarilabilir. Bu enerji seviyeleri manyetik kuantum sayisina,
dolayisiyla spin kuantum sayisina bagiidir. Buradan su sonuc ¢ikarilabilir.
Atom cekirdedi manyetik alan icine getirildigi zaman manyetik kuantum sayisi
m'in sahip olabilecedi kadar, farkli enerji seviyelerine yanlir. 1H ve 13C

cekirdeklerinin spin kuantum sayist I=% oldugundan, (1.3)'deki formilde bu

cekirdeklerin 2 manyetik kuantum sayisina sahip oldugu, dolayisiyla bu
cekirdeklerin manyetik alan iginde 2 enerji seviyesine yarnlacakiar ortaya

cikar (Sema 1.7).

H &
0 l 4 E
i EﬂYmﬁo (+«3-—) msol._
’ 2 2 Z

F Antiparalel Yoénlenme

‘\
\ E-"Y h-Hc (__l‘) “::__]_'
2n 2 2

Paralel Yoénlenme

Sema 1.7. Protonun manyetik alanda yénlenmesi ve enerji seviyeleri.
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Manyetik bir alan olmadi§l zaman, manyetik moment her yonde ydnienehilir.
Bu durumda ¢ekirdeklerin enerji seviyeleri dejenere oimustur. Manyetik alan
varhginda ise manyetik moment enerji seviyelerine ayniir3a (Sema 1.8).

8 H

[+

(a) (b)
Sema 1.8. a) Proton spin’inin manyetik alan olmadigi zaman dagilimi
b) Proton spin‘inin manyetik alandaki dagiiimi.

Rezonans Kosulu ve Rezonans Olay:

Spin kuantum saytsi 10 olan c¢ekirdekler manyetik alana getirildikieri zaman,
manyetik kuantum sayisina gére belirli enerji seviyelerine yanhiriar. TH ve
13C gekirdekleri icin iki enerji seviyesi arasindaki enerji farki

1 1 .
AE= Egntiparalel — Eparalel = 2 3,2—15' (-5 5 }’27) dir.

AE =3'———£‘H°
yn

Y =Y/2n (1.8)
sekiinde gosterilirse, AE en son haliyle gdyle ifade edilmis olur.

AE =7v hHo (1.9)
Bu formulde jiromanyetik sabiti (Y) ve plank sabiti (h) dedismediginden, enerji
seviveleri arasindaki farkin yainizca dis manyetik alanin siddetine bagi
oldugu goriimektedir. Kullanitan manyetik alan giddeti ne kadar fazla ise

enerji seviyeleri arasindaki fark da o kadar fazla olacakiir. Bu da bir
¢ekirdegin rezonans olasihgini arttiracaktir. Diger taraftan radyasyon enerji

formala
E=h.v ' da (1.10)

(1.9)Y'u yerine koyarsak
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E=h.v=7 hHy'dan
v=Y.Ho (1.11)

Rezonans formlind elde ederiz. Bu formil tim NMR deneylerinde rezonans
kosulunu ortaya koymaktadir. Elde ediien bu rezonans formaiii ile Niikleer
Manyetik Rezonans olay: nasil agiklanir? Tdam NMR deneyleri, disik ener;i
seviyelerinde bulunan bir cekirdegin (manyetik alan icerisinde) disandan
verilen enerji ile Ust enerji seviyesine gegmesi ile gercekiesir. 1H ya da 13C
cekirdekleri manyetik alana getirildigi zaman iki farkl enerji seviyesine yarihr.
Disik enerji seviyesinde bulunan c¢ekirdekler (dis manyetik alanla paralel
olan) enerji sogurarak Ust seviyeye gecer. Yani, manyetik moment manyetik
alan ile zit yonlenir. Bu olaya. spin ¢evrilmesi ve genel olarak REZONANS
olayi denir. Rezonans olay: igin disaridan verilen enerji miktarn iki seviye
arasindaki enerji kadar olmahdir. Verilen bu enerji radyasyon enerjisidir. Bu
nedenle verilen enerjinin frekanst da énemiidir. (1.11) Formilinde gdrildagl
gibi esitlidi saglandigi zaman rezonans olayi gerceklegir. Ancak, rezonans
icin gerekli enerji, ¢ekirdegin icinde bulundugu manyetik alanin siddetine
baghdir. Ornedin, belirli bir manyetik alanda rezonans icin gerekli radyasyon
enerjisinin frekansi belirlidir. Manyetik alan siddeti degisgtirildigi zaman,
rezonans i¢in gerekli frekansda degisir. Rezonans formiiliinden, dis manyetik
alanin giddeti ne kadar fazla ise rezonans ihtimali o kadar fazla olur. Bugin
NMR spektrometrelerinde kullantlan manyetlerin alan siddetleri 14100 Gaus
ile 117500 Gaus arasinda degismekiedir. Alan siddeti 23000 Gaus'a kadar
olan manyetier dogal manyetlerdir. Alan siddeti daha fazla olanlar ise
elektromanyetlerdir. Rezonans formiliinden gorildaga gibi NMR
spektrometreleri iki prensibe gore galigir.

1. Alan sabit tutulur, frekans taranir : Frequence-Sweep Yontemi
2. Frekans sabit tutulur, alan taranir : Field-Sweep Yontemi.

Alan tarama daha c¢ok uygulanan yontemdir. Her iki ydntemde de
parametrelerin biri sabit tutulup, digeri degistirildiginden, bu iki yoénteme
genel olarak degisken dalga (Continuous Wave CW) ad: verilir. Diger
izotoplarin NMR spekirumlarinin kaydedilmesinde CW yontemi yeterli
dedildir. Bu izotoplarin NMR spektrumiarinin kaydi icin, 1970'li yillarda
gelisitirilen ve uygulama sahast her ge¢en gin daha da artan Fourier-

Transform (FT) yéntemi uygulanirsa,
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Enerji Seviyelerinin Dagihimi

Bir numune manyetik alan icerisine getirildigi zaman, cekirdekierin bir kismi
manyetik alanla paralel, bir kismi antiparalel yénienir. lki seviye arasinda bir
enerji farki varsa, termal bir denge olusur. Seviyelerin dolduruimasi
populasyon Boltzmann dagilim yasasina gére olur. Boltzmann dagiim
yasasina gore alt ve Gst enerji seviyelerinde bulunan cekirdeklerin orani

No AE
E\I—Eme— KT (1.12)

seklinde ifade edilir.

No = Ust seviyede (antiparelel) olan gekirdeklerin sayist
NB = Alt seviyede (parelel) olan ¢ekirdekierin sayis!

AE = [ki seviye arasindaki eneriji farki

K = Boltzman sabiti

T = Sicaklik
AE'nin degeri (1.8)'i formiiide yerine koyarsak

N YhH N
R o e——te Ny YhHo (1.13)

elde ederiz. 14100 Gaus'iuk bir manyetik alanda protonun iki enerji seviyesi
arasindaki farki (1.8} esitlifinde AE= 0.005 cal/moi-1 olarak bulunur. Bu deger
iki enerji seviyesi arasindaki farkin gok kiigik oldugunu gdstermektedir. Bu

N
fark (1.12)'deki formiilde yerine konulursa T=25°C'de KI% = (0.999984 elde

ederiz. Bu say! bize Gst seviyede bulunan cekirdekierin sayisi 200.000 ise alt
seviyede bulunan c¢ekirdeklerin sayisi 200.003 oldugunu gdsterir. Toplam
400.003 cekirdekien (st seviyede olan cekirdeklerin sayisinin, alt seviyede
buiunan c¢ekirdeklerin saytsindan 3 eksik oldugunu belirtir. NMR
spekirumlarindan elde edecegimiz sinyalin siddeti iki enerji seviyesinde
dagtlan c¢ekirdekierin oranina baglidir. Distk enerji dizeyindeki
cekirdekierin sayisi ne kadar fazla ise g¢ekirdegdin rezonans ihtimalini
arttiracag: gibi sinyal siddetinin de arimasini saglar. (1.13)'deki formilde bu
oranin dig manyetik alanin giddeti (Ho) ve sicaklia (T) bagh oldugunu
gosterir. Yani (1.13)'deki esitlige gbre sicaklik ne kadar distrlillrse yada dis
manyetik alanin siddeti ne kadar arttinlirsa ¢ekirdedin rezonansi ve NMR
spektrumundan elde edilecek sinyalin siddeti o kadar artar. Sicakhigin
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dlstrilmesinin avantajli olmasi yaninda dezavantaji da vardir. Cinki
sicakhigin disurdimesi viskozite, ¢dzlnlrlik poroblemlerini ortaya ¢ikarnr. O
halde bir gekirdegin rezonans ihtimalini artirmak igin en uygun yol dis
manyetik alanin siddetini arttirmaktir. Manyetik alan siddetinin yiiksek oldugu
cihaziar, elekiromanyetlerie calisan cihaziar olarak bilinir. Oldukca pahaili
olan bu cihazlarda sitper iletkenligin saglanmasi i¢cin sivi helyum ve azot ile
sogutulmasi gerekmektedirsa.

1.3.4.Absorpsivon ve Rezonans Olayinin Klasik Olarak
incelenmesi

Manyetik bir dipol (atom ¢ekirdekleri) homojen bir manyetik alan igerisine
getirildigi zaman, manyetik alan ile gekirdegin manyetik momenti arasinda bir
etkilesim olur. Bu etkilesmede, dits manyetik alan cekirdegin manyetik
momentini kendisi ile ayni yonde yénlendirmek igin bir etki yapar. Gekirdegin
manyetik momenti buna karsi koymaya calisir. Sonugta gekirdek dig manyetik
alanmnin yoniendirildigi eksen etrafinda bir presesyon (precession) hareketi
yapar. Presesyon, salinma ya da yalpalama anlaminda olup, dénmekte olan
bir topag'in yedigi darbe ile hem kendi ekseni etrafinda, hem de belli bir
yoriinge Uzerinde yaptigi ikinci ddonme hareketi, presesyon hareketine drnek
verilebilir. Manyetik alan igerisine getirilen ¢ekirdekler bir koni olusturacak
sekilde, bir lasmi dis manyetik alana paraiel bir kismi da antiparaiel
yénlenerek presesyon hareketlerini gergeklestirirler (Sema 1.9).

Sema 1.9. Présesyon hareketlerinin toplu bir sekilde géranimua.
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Cekirdeklerin manyetik momentleri, dis manyetik alan etrafinda belli bir
frekans ile {belli bir hiz ile) presesyon hareketi yapariar. Bu frekansa Larmor
frekansi denir. Larmor frekansi, rezonans kosulunda oldugu gibi, manyetik
alan siddeti ve ilgili gekirdedin jiromanyetik sabitine baghdir.

_Y-Ho (1.14)

©="2x
we = Larmor Frekansi
Ho = Dis Manyetik Alan
v = Jiromanyetik Sabiti

Manyetik moment bir vekidr oldugundan, bu vektoriin z yéninde ve x—y
diizleminde Sema 1.10°da gérildigu gibi komponentleri vardir.

Sema 1.10. |t Manyetik momentin z ekseninde ve x—y dizleminde olan
komponentieri.

Makroskopik bir numunede manyetik momentier bir koni zerinde istatistiksel
bir sekilde dagilmis olduklarindan, bunlarin x-y dizleminde bulunan
komponentleri bu diizlem lizerinde her yonde dagilacagindan bu vektdrierin
toplam degeri sifirdir, Bagka bir deyimie,

2y =0 (115)
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(1 15)deki formiilden manyetik momentin xy dizleminde bir degeri olmadigi
anlasiir. Yani xy diizleminde bir miknatislanma (magnetization) gézienmez.
Diger taraftan manyetik moment p'nun z yénindeki komponentlerinin timd
ayni yonde oldugundan vektérier toplanir ve Sema 1.11'de géritdign gibi
toplam bir miknatisianma WMy gdzienir. Sonug olarak, cekirdekierin
manyetik alan igerisinde olusturdugu prosesyon hareketleri sonucunda xy
ditizleminde herhangi bir miknatislanma gozlenmez, olusan toplam
miknatislanma (Mg), z ydnindedir. Antiparalel yonlenen cekirdeklerde de
miknatislanma vardir. Ancak, paralel yénlenen cg¢ekirdekierin sayisi
antiparalel yonlenen cekirdeklerin sayisindan fazla oldugu igin net bir
miknatislanma z istikametinde olusur. Bu miknatislanmaya Longitudinai

Miknatislanma denir3b,

Hoé L Z z

Sema 1.11 Makroskopik bir numunede longitudinal miknattsianma.

CW (Continuous Wave) sisteminde klasik rezonans olayl nasi ortaya
citkmaktadir. Manyetik alan igerisine getirilen gekirdekler de &nce z
istikametinde longitudinal miknatislanma olugur. Numune Gzerine » yéninden
amplitudu disiik radyo-frekans aiam gdnderilir. Radyo-frekans alanimin
cekirdeklerin manyetik momentleri ile etkilesmesi igin xy dizieminde doner
bir alan olmasi ve de acgisal hizinin Larmor frekansi ile ayni dlgide oimasi
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gerekir. x ydnunden godnderilen radyo-frekans alaninin agisal hiz: ile
cekirdegin Larmor frekanst ayni dlgide oldugu zaman bir etkilesme meydana
gelir ve longitudinal miknatislanma Rf alanin etkisiyle y ydnine cevrilir (Sema
1.12).

i

RFE-Alani

Sema 1.12 Makroskopik bir numunede longitidunal miknatislanma’nin Rf

Makroskopik alani etkisiyle y yoniine ¢evrilmesi

Miknatislanma vektdéri Mo'in y eksenine ydnlenmesi ile daha dnce y ekseni
dogrultusunda bir komponenti olmayan miknatislanma vekidrinin simdi y
dogrultusunda bir komponenti olugmustur (Sema 1.13).

HD

A Molz

Z

RF Alani Rezaonans Olay: NMR Sinyall e

Sema 1.13 Miknatisianmanin Rf alani ile etkilesmesi ve y eksenindeki

miknatislanmanin olusumu.
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y ckseninde olusan miknatisianmanin (voltajin) aynt frekansda hareket eden
déner bir radyo-frekans alicisi tarafindan kaydedilmesi olayma c¢ekirdegin

rezonansi denir3b,
1.3.5. Spin Sistemierinde Duruima (Relaxation)

Bir spin sisteminden bir spektrum kaydetiikien sonra, ayn: sistemden ikinei bir
spektrum alinabilmesi igin dnce o sistemin tekrar eski konumuna gelmesi
gerekir.Bu olaya sistemin rahatiamasi aniammda durulma {rdiaksasyon)
denir. Rezonans clayi incelenirken manyetik moment vektdrierinin dagilcigt
koninin belli bir aci ile y eksenine gevriididi (sema 1.12)'de belirtiidi. lkinci bir
spektrum kaydedebilmek icin bu koninin tekrar eski konumuna gelmesi
gerekir. Iki farkli durulma olayi vardir.

1. Spin-Orgli Duruimasi Ty

2. Spin-Spin Durulmast Tz

Rezonans olayinda z ekseninde olan toplam miknatisianma Mp'in y eksenine
dogru cevrildigini belirtmistik. z Ekseninde daha &nce de miknatisianma
vardir, ancak, nuknatisianma vekiérinin y eksenine dogru cevrilmesiyle z
ekseninde mevcut olan miknatislanma gevrilme agisina baglh olarak -
azalmaktadir. y Dogrultusunda olan miknatislanmava transverse
miknatislanma ve transverse miknatislanmanin kayboimast igin gecgen
zamana spin-spin durulma zaman Ts denirSo,

Spin-Spin Duruimas! To

Transverse miknatislanma nasil kaybolmakiadir? y Ekseninde olusan
miknatisianmanin My'nin azalmasi veya tamamen ortadan kaybolmasi
miknatislanma konisinin eski haiine gelmesi anlamina gelmez, Transverse
miknatisianmanin azalmasini etkileven fakiorlere deginmeden énce rezonans
olayindan sonra spinlerin manyetik momentlerinin hareketlerine gdz afaiim.
manyetik momentleri bir koni Gzerinde dagiimis olan cekirdekier cézict
igerisinde farkli Larmor frekansina sahiptir. Yani, manyetik alan coézici
icerisinde higcbir zaman tamamen homojen degildir. Manyetik alanin
inhomojen olusundan bazi ¢ekirdekierin manyetik momentleri biraz yavas,
baz! cekirdekierinde biraz hizli dénme hareketi yapmaktadir. Makroskopik
miknatislanma Mg'in bir manyetik moment demeti vardir.
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Bu manyetik moment demetine y ekseninden bakiidigi zaman Larmor
frekanslart hizli ve yavas olan c¢ekirdeklerin bir yelpaze gibi acildikian
gorilur. Larmor frekanslar yavas olanlar sanki geriye dogru hareket ederken,
hizli olanlar ileriye dog@ru hareket edecekier ve sonugta xy diizleminde
yelpaze gibi agitan manyetik moment demeti yine bu dizlem {izerinde belli bir
dizlem Uzerinde da@ilacak sekilde miknatislanma degeri kaybolacaktir. y
ekseni dogrultusunda da miknatistanma My = 0 olacakur. y Ekseni
dogrultusunda miknatislanmanin sifir oldugu ana kadar gecen slireye spin-
spin duruimas: Tz denir3b. Ozetlersek; vy Ekseni dogrultusunda
miknatislanmanin sifir oldugu ana kadar gecen siire iginde farkhi Larmor
frekanslarina sahip olan g¢ekirdeklerin spinieri arasinda bir enerji aligverisi
olmaktadir. Spin-spin durulmasinda her iki ¢ekirdek icin enerji farki (AE) ayni
olmasi gerekir. Yani bir ¢ekirdek enerji kaybederken, digeri kazanacag: icin
iki enerji diuzeyindeki cekirdeklerin sayisi degismeyecektir. Spin-spin
durulmas! bir entropi olayidir (Sema 1.14).

Spin-Orgli Duruimasi Ty

y Ekseninde miknatislanmanin sifir oldugu ana kadar gegen slre icinde,
manyetik alan icinde bagka olaylarda olmaktadir. Bazi cekirdekler enerijilerini
cevreye (6rgl) vererek tekrar eski konumlarina dénmis olacaklardir. Bazi
cekirdekierin manyetik momentieri ise hala xy diizieminde rotasyon
hareketierini devam ettireceklerdir. y Ekseninde manyetik momentlerin bir
yelpaze gibi agilmas! sonucu (My = O) transverse miknatislanma tamamen
kaybolmus olmasina ragmen, longutudinal miknatislanma Mz heniiz eski
haline geimis degiidir. Bu c¢ekirdeklerin enerjilerini cevreye vererek tekrar
eski konumiarina geimeleri icin gecen zamana spin-orgii duruilmasi T4
denir. Spin-6rglt duruimasi her zaman icin spin-spin durulmasindan bilyiktar
{T1>T2). Bunun aksi olamaz, c¢inkl longitudinal duruima sona ermis ise,
transverse durulmann devam etmesi mumkin degildir. Spin-6rgd duruimasi
kalitatif olarak nasil gerceklesmektedir? Cekirdek absorplamts oldugu enerijiyi
digar vererek tekrar eski konumuna dénebilir. Bu enerijiyi elektromanyetik bir
dalga olarak disanya vermesi disinlilemez. Cinki, 1sin yayma olasihgi
yayilan isinin frekansi ile dogru orantilidir. Absorplanan enerji radyo dalgaian
bélgesinde oidugundan bu enerjinin elekiromanyetik dalga olarak geri
verilmesi mimkin degiidir.
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O halde enerjinin faziasi 6rglye verilir. Cozelti icerisinde bulunan her tdrld
pargaciga (gaz, sivi, kati, ¢bziich molekilieri) érgli denir. Bu molekiller,
termal hareketler sonucu gesitli manyetik alanlar meydana getirirler. Bu yakii
taneciklerin kendilerine 6zgiin donme hareketleri vardir. Bu olusan alaniann
bazilarimin frekansi, cekirdegin presesyon hareketinin frekansina uyar ve
enerji Srgliye etkilesim sonucu aktarthr. Orgiiye verilen enerji temel harekete,
yani kinetik enetjiye dénigiir3d.

My
) .,

Sema 1.14 a) Transverse miknatislanma b) Manyetik momentlerin sabit
koordinat sisteminde dagiimi ¢) Manyetik momentlerin doner
koordinat sisteminde dagihmu.




25

Durulma HWMekanizmast

Rezonans halinde olan bir gekirdegin fazla enerjisini drgliye vererek tekrar
eski konumuna gelmesi gerekir. Bunun igin cekirdek Uzerine etki eden bir
kuvvetin, bir momentin olmast sarttir. Bu kuvvet cekirdedin Larmor
frekansinda olan doéner bir manyetik alandan basgkasi degildir. Gekirdegin
durulmasi i¢in gerekii bu déner manyetik alanlar ¢ekirdegin etrafinda
mevcuttur. Molekillerin belli istikamette translasyon hareketleri, rotasyon
hareketleri, molekil icinde bazi gruplarin rotasyonu, bagiarin titresimi bir
molekiiide gdzlenebilen dinamik olaylardan bazilaridir. Bu hareketlerin
tiaminG yokll partikUfler, elektronlar ve cekirdekler olusturdugundan, bu
hareketlerin oldugu yerde belli frekanslarda doner manyetik alantar olusur.
Ornegin, bir bag titresiminde elektronlann hareketlerinden dolayr manvetik
alanlar meydana gelir. Rezonans olmus bir gekirdegin eski konumuna
gelebilmesi i¢cin, Larmor frekansina uygun frekansa sahip bu tlr manyetik
alanlardan biri ile etkilesmesi gerekir. Baska deyimle bir ¢cekirdegin enerjisini
baska bir sisteme devredebilmesi icin her iki sistemin sartlarinin
(frekanstarinin) esit olmast lazimdir. Bir bag titresimini ele alalim. Kirmizi étesi
(IR titregimleri) titresimierin frekanslan 1013-1015 Hz civarinda oldugundan
cekirdeklerin durulmasi icin uygun frekanslar degildir. Cunkd ¢ekirdeklerin
larmor frekans) 107—109 Hz civarindadir.Rotasyon ve transiasyon hareketleri,
genelde frekanslari yerine korrelasyon zamanlart ile tanimlaniriar.
Korrelasyon zamani translasyon hareketlerinde iki carpma arasindaki
ortalama zamandir. Bir molekiil yainiz bir istikamette hareket etmez, carpmalar
sonucu hareketini sfirekli olarak degistirir. Molekllin farkh yonlenmeleri
arasinda gegen zamana korrelasyon zamani denir. Bu zaman bir molek{l igin
sinirh degildir. Yalnizca maksimum ve minimum degerieri vardir. Yani
ortalama bir zamandan sz etmek miimkiin degildir. Korrelasyon zaman) 10-10
sn olan bir rotasyon hareketinin frekans: yaklagik olarak 1070 Hz. Bu rotasyon
hareketierinden bazilarinin frekansi, Larmor frekansi iile ayni bdlgede
olacagindan cekirdek bu manyetik alanlaria etkileserek fazla enerjisini bu
sistemlere (6rgilye) verecektir3b,

Spin-Orgil (Spin-Lattice) Durulmasi

Bir sistemde spin 6rgu durulma mekanizmasina katkisi olan cesitli
mekanizmalar vardir. Bunlar,
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Dipol Durulma
Spin-Rotasyon Duruima
Paramanyetik Durulma

Quadropolar Durulma
bilinen en énemli duruima mekanizmalandir. Bunlarin timiiniin kombinasyonu
ite spin-drgti durulmasi meydana gelmekiedir3b.

Dipolar Durulma

Eger uyanimis (rezonans olan) bir gekirdek, manyetik momente sahip bagka
bir cekirdege dodrudan bagii ise, bu gekirdedin ¢ok etkin bir gekilde duruima
ihtimali ortaya cikar. Dogrudan bir protona bagdh olan 13C cekirdedini érnek
olarak ele alalim. Proton gevresinde bulunan manyetik alan ile 13C cekirdegi
Uzerine azda olsa bir etki yapar. Bu etki protonun manyetik momenti ve 13C —
TH bagimin spektrometrenin dis manyetik alani ile yapmis oldudu aciya
baghdir (Sema 1.15). Proton tarafindan 13C gekirdedi etrafinda olusturulan
manyetik alan Hpp, (1.16) formUliyle ifade edilirsb.

(3 cos26-1) .
Hop=w— 3 (1.18)

Cozelti icerisinde molekiiller gesitli ydnilerde hareket ettiginden 0 acisi sirekli
olarak degiseceginden manyetik alan Hpp de surekli degisir. durulma
cekirdek etrafinda salinan (osilasyon) elekirik veya manyetik alanlarin
frekansi, cekirdegin larmor frekansi ile esit oldudu zaman meydana gelir.
Manyetik alan Hpp'nin sirekii salinimt durulma mekanizmas! igin gecerli

olaydtr.

Sema 1.15. Dipolar Etkilesmenin Manyetik Alanda Yoénlenmesi.
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Proton ile dogrudan bagh olan karbon atomlarinin rdlaksasyonunda rol
oynayan en dnemli mekanizma dipolar mekanizmasidir. Bu mekanizmanin
rolaksasyona katkisini artan sicaklik ile azaldid tesbit ediimistir3p.

Spin-Rotasvon Durulmast

Bir molekdl igerisinde kiglOk atom ve atom gruptarinin rotasyon hareketleri
sonucunda olusturduklar: degisken (fluktasyon) manyetik alanlann etkisinden
kaynakianmaktadir. Ornegin, bir u¢ grup olan ve serbest bag dénmesi
yapabilen metil grubunda, bu tlr bir etki gbzienir. Genelde spin-rotasyon
olayi, dipolar duruimay: engeller ve duruima zamanlarini artirir3b,

Paramanyetik Durulma

Dipotar durulma mekanizmasinin diger bir 6rnedi ¢iftiesmis elektroniar
tarafindan meydana getirilir. Elektronun manyetik momenti yaklasik olarak
protonun manyetik momentinin 1000 kati kadardir. Bu nedenle soivent
icerisinde bulunan c¢éziinmils oksijen yada paramanyetik 6zellige sahip
safsizliklar duruimayi hizlandirir. Bunun sonucu olarak da piklerde dnemli
derecede genigiemeler ortaya c¢ikar ve ince yariimalar kaybolur. Bdyle bir
durulma spektrum yorumunu glclestirir. Paramanyetik durulmanin
mahsuriarinin yani sira faydalari da vardir. Ornegin, bir numunede duruima
zamanlar cok uzun olan cgekirdekier varsa (kuaterner karbon atomu gibi)
bunlarin sinyallerini gdézlemek zordur. Numuneye bir miktar paramanyetik
ozellik gosteren Fe~-Cr{AcAc)z Demir-Krom Asetilasetonat gibi, ilave edilirse
sinyal siddeti arfarak belirgin hale gelir3b.

Quadropolar Durulma

Genel olarak spin kuantum sayisi I>1/2 olan c¢ekirdeklerde goézlenir. Bu
atomiar Gzerinde elektron yogunlugu simetrik olmadigindan bir elekirik alan
gradiyenti olusur. Buda duruima siresini etkiler3b,

1.3.6 Puls NMR Spektroskopisi

Rf alaninin etkisiyle g¢ekirdeklerin rezonanslan igin, iki ydntem
kulaniimaktadir. Bunlar, gekirdeklerin rezonanst igin gerekli frekanslarn
tarama yodntemiyle numune {zerine gonderildigi CW (Continuous Wave)
yéntemi, digeri ise tim ¢ekirdeklerin ayni anda rezonans olmasin! saglayan
Puis Yodntemi veya Fourier Transform FT Ydntemi'dir.
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Tim rezonans frekansiarinin ayni anda otusturuimasi icin siddeti yliksek bir
Ri (radyo frekans) puls'una ihtiyag vardir. FT ydnteminde numune Gzerine
kisa siireli ve yliksek amplitudlu yiksek frekans puls'u génderilir. Bdyle bir
puls‘un naslil olusabileceg@ini ve farkh Larmor frekansiarinda hareket eden
protoniarin nasH ayni anda rezonansa getirilebileceklerini daha iyi anlamak
icin, radyo frekans puls'unun karakteristik dzelliklerine bakmak gerekir3b, Bir
radyo-frekans puls'unun o6zelligi tamamen puls'un etki slresine, olusum
sliresine (duration time) baghdir. Eger radyo frekans puls'unun olusum siresi
cok uzun ise olusan elektromanyetik dalga monokromatik olup ve tek bir
frekanstan olusur. Diger taraftan puls'un etki slresi kisa tutuiursa bir ana
frekans (tasiyici frekans) ve onun saginda ve solunda cesitii frekanslar olugur

(Semat.16).
C(f)
o mﬂﬂ”

g

[ VO ’ t“r

Sema1.16 a) Bir puls’'un tagiyici frekans ve etrafindaki frekansiarla

g6rinamil b) Bir puls'un belii strelerde tekrari.

Ana frekans ile birlikte olugsan tim frekanslar agagidaki formdl ile ifade

edilmektedir.
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Vot oo (1.17)

U0 : Ana frekans
ip : Puis slresi, puls genigligi (duration time, puls width)

Boylece bir puls'un bir tagtyici frekansi ve onun saginda ve solunda olugan
bir frekans demetinden meydana geldigi ortaya ¢ikmaktadir. CW ydniteminde
numune (zerine génderilen radyo-frekans alani tek bir frekanstan olusmakta
ve yalniz tek tip gekirdegi rezonansa getirmekiedir. Halbuki FT sisteminde
gdnderilen puls ile tim cekirdekler ayni anda rezonansa getirilmektedir.
Boylece CW ydnteminde 5 dakika icinde gergeklestirilen rezonans olay1 FT
sisteminde bir saniyeden daha kiiclk bir zaman igerisinde meydana
gelmektedir. Monokromatik bir radyo-frekans alant ile bir frekanstan olusan
bin puis'u inceledikien sonra, bunlarin numune ile olan etkilesimlerini gézden

gecirelim.
Monokromatik Bir Radyo-Frekans Numune iie Etkilesimi

Numunemizde tek tip proton oldugunu farzedelim. Omegin numunemiz CHCls
olsun. Rezonans konusunda bahsedildigi gibi toplam miknatislasmanin Rf
alaninin etkisi olmaksizin z istikametinde ydénlendigini bilinmektedir. x
istikametinden génderilen radyo-frekans alam (B4) miknatisianma vektéril ile
etkileserek, miknatislanma vektériini y eksenine dodru cevirir. 1ki manyetik
alanin etkiiesmesi icin, B4 manyetik alaninin frekans! ile Mg miknatislanma
vektdriiniin presesyon frekanslari esit olmasi gerekir. Bu durumda ideal
etkilesme olur. Miknatislanmanin y eksenine cevrilmesi ile xy dizleminde
miknatislanma gbézlenir. Burada bizi ilgiiendiren énemlii hususiardan biri de
miknatisianmanin cevrilme agisidir. Cevrilme agisi ile radyo-frekans alant
arasinda asagidaki badlanti vardir3b,

e=YB1tp (1.18)

o = Gevrilme acisi
B1 = Rf alan
tp = Puls genigligi
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Formtlden de goruldigd cevriime agisi (a), radyo frekans alaninin etk
sliresine ve puls genigligine baglidir. Miknatistanmamin y eksenine ¢evrilmes
ile y yéninde bir miknatistanma olusmakia ve bu dogruliuda gdézlenen volta
artigt sinyal olarak bir Rf alicts: tarafindan kaydedilmektedir. Sayet bi:
miknatisianmayt y ekseninde ne kadar uzun tuiabilirsek, numuneden eide
edecegimiz sinyalin siddeti o oranda artacaktir. bunun icinde Rf alaminin (B
uzun slre numune Uzerine etki ettirmemis yani uzun slre acgik tutmamiz
gerekir (Sema 1.17). Cevrilme acist 90° ile smnirll degildir, 180° hatta 360¢
cevrilerek eski konumuna getirilebilir. Yani ¢evriime agisi Rf alaninin acik
tutulma suresine gore degisir. Simdi de y ekseninde olusan miknatistanmanin,
Rf alaninin (B1) kesilmesinden sonra y dogrultusundaki miknatislanmanin
degisimini inceleyelim. Bu miknatislanma daha once bahsedildidi gibi
duruima mekanizmalanna uygun olarak gittikce azalacak ve eksponansiye!
olarak belli bir zaman sonra sifira inecektir.

z Z M, z

v
//}/ P

RF Alam B, Acik

Kapal Kapah

‘RF Alani

RE Alant B, Agik o= /Z

Kapah

Kapali

RE Alan:

Sema 1.17. Bf alani B4 ‘in miknatisilanma Uzerine farkh sirelerde etkisi.
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Transverse miknatislanmanin srfir olmasi bitin ¢ekirdeklerin eski konumlarina
donmis oimasi anlammna gelmez. Bu arada bazi cekirdekierde fazia
enerjilerini 6rgliye vererek geri dénmis olacaklar. Transverse miknatisilanma
azalirken longitudinal miknatislanma da, ayni oranda olmasada artacaktir

(Semai.18).

Zz z

X' 7
Ai/ 1 ol
/ —_ y' Y" RF Alicist
My- : My' MY.

NMR Sinyali

Sema 1.18 Transverse miknatislanmanin zamanla azalmasi ve Longitudinal

miknatislanmanin artmasi

Doner koordinat sisteminde, yani v ekseninde transverse miknatislanma sabit
(statik) olacaktir. Bu miknattslanmanin zamanla sifira inmesi Rf alici bobininde
meydana gelen voltajin sifira inmesi demektir. Sema 1.19'da bu degisim
gosterilmisgtir. Bu olay sinyal olarak kaydediimektedir. Transverse
miknatislanmanin gsema 1.19'da goruldagi gibi ekponansiye! dénlistimi icin
miknatisianma vektériniin Larmor frekansi ile Rf alaninin frekansi ayni olmasi

gerekir3pb,

20 Flw)

t : -3 Frekans

FID Sinyal} NMR Sinyall

Sema 1.19.Bir FiD sinyali ve FID sinyalinin NMR sinyaline cevrilmis sekli.
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Gézlenen bu sinyale FID sinyali denir. FID, ingilizce Free Induction Decay
kelimelerinin bag harflerinden turemistir. FID sinyali alici bobininde olusur,
Miknatislanmanin (induction) Rf alan! kapall iken bu alanin etkisi oimaksizin
serbest (free) bir sekilde azalmasini (decay) gosteren sinyaldir. Acaba FID
sinyali sabit koordinat sisteminde nasil bir goriniim arz eder? Miknatislanma
vekidrl, sabit koordinat sisteminde Larmor frekans: ile z ekseni etrafinda
donerken, bir taraftan da giddetini zamania kaybedecektir, O zaman My
mtknatislanma vektdriniin hareketi sabit koordinatiarda vy ekseni
dogrultusunda izlendigi zaman, sénusimll ve sinlsidal bir hareket olustugu
gozlenecektir (Sema 1.20).

F(t) (o)

1 s
: ” Frekans

‘ / V VAVAVAVTAVAUA\‘A‘I‘V

FID Sinyall NMR Sinyall

Sema 1.20. Bir FID sinyalinin sabit koordinat sisteminde zamanla
sonasum.

Puls Yéntemi ve Fourier Transformasyon

Bir numunede c¢esitli protonlar bulundugu igin, bunlarin rezonans frekansiari
da farkll olacaktir. FT sisteminde protonlann timinin ayn anda rezonans
olmalar gerekir. Numunemizde iki farkh protonun oldugunu disgtnelim. Bu
protonlardan birisi Larmor frekans! we ile, dideri ise biraz daha hizli olarak
frekans of ile hareket etsin. Numune zerine bir puls gdnderelim. Bu puls'ta
her iki protonu da rezonansa getirecek frekanslar mevcut olacaktir. Puls'tan
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sonra her iki miknatislanma vektéri de y eksenine dogru cevrilecektir. Déner
koordinat sisteminde bu iki vektdrin hareketleri farkh olacaktir. Déner
koordinat sisteminin frekansinda hareket eden vektdr, ddéner koordinat
sisteminde sabit kalirken diger vekidr, doner koordinat sisteminin
frekansindan daha hizh oldugu igin, sabit kalmayip rotasyon hareketine
devam edecektir. Boyle bir durumda iki ayn FID sinyali meydana gelecektir.
Bu sinyailerden birisi sema 1.19 da gérildigi gibi eksponansiyel sénisimil
digeri ise sema 1.20 de gorildugl gibi eksponansiyel ve stinisidal sénisimli
olacak ve bu FID sinyalleri (st sie ¢akisik bir sekilde kaydedilecektir. Bir
numunede daha fazia proton olacag! icin FID sinyallerinin gorinimu daha da
karisik olacaktir3b. Simdi tekrar iki protonun rezonansina dénelim.
Miknatislanma vekidrlerinden biri déner koordinat sisteminde sabit kalirken,
diger miknatislanma vektorll belli bir frekans ile hareket edecekiir. Daha hizlh
hareket eden vektdriin frekans) wf déner koordinat sisteminin frekansindan wg
farkli oldugundan, bu vektdr ddner koordinat sisteminde, iki frekans
arasindaki fark kadar bir frekans farki Aw sema 1.21'de gosterildigi gibi FID

sinyali icerisinde bulunacaktir.

I/__ y i ;_“ y __..__/ Y  RF Alicisl
e ! vy S Y ,
Aw=ms—dp

— e ]/(0f-0g)

F@)
: A n A Boo At
NMR Sinyall Fourler J
Transformasyonu
FID Sinyali

Flo)= Ji(t)e Wiyt

Semal.21 RF Alan frekans! of ile Larmor Frekans! we'tn esit olmadidi
zaman bir FID sinyalinin goriinimi ve frekans farkinin gosteriligi.
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Sinusidal ve eksponansiyal sénliisimil FID sinyalinde ampilitutiar arasindaki
fark, iki rezonans frekans: arasindaki farki vermektedir. Boylece FID sinyali
bir protonun rezonans frekansinin, tasgiyicl frekanstan olan uzakhg! hakkinda
kesin bilgi icermektedir. Makroskopik bir numune diisinelim. Bu numunede
bulunan her farkii proton belli bir frekansa sahip olacaktir. Ayrica her cesit
proton igin ayn bir FID sinyali meydana gelecektir. Bu FID sinyalierinin
timunde amplitutlar arasindaki frekans farki, dogrudan rezonans frekansinin
tasiyic frekanstan olan uzakiigini, baska bir deyimle kimyasal kayma degerini
icermektedir. Makroskopik numuneden toplanan c¢esitli FID sinyalleri bir
biigisayar araciidt ile kaydedilir. Monitorda gdzienen FID sinyali komplike bir
goriniim arzeder (Sema 1.22).

\_7

oH

FiD sinyali.

PR

Hidroksiketon bilesiginin

Sema 1.22 Makroskopik bir numuneye ait FID sinyali

FID sinyalieri bilgisayariarda kaydedilmis zamana bagl fonksiyoniardir.
Halbuki NMR spektrumiarn frekansa bagh fonksiyonlar olup, frekansin pik
siddetine gbdre cizilmesiyle olusan grafikierdir. FID sinyallerinde frekans
biigileride sakhdir. Bu nedenle FID sinyalinin, yani zaman fonksiyonun
frekans fonksiyonuna cgevritmesi gerekmektedir. Boyle bir ¢evirme Fourier
transformasyon denilen matematik teknidi ile yapiimaktadir. Bir numunenin
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NMR &leimi igin yeterli degil veya numunede buiunan cekirdeklerin
hassasiyetleri az ise, yorum vapabilecek NMR spektrumlarinin alinabilmesi
icin, o numuneden yizierce, gerekirse binlerce FID sinyalinin kaydedilerek
bilgisayarda akiimuie edilimesi gerekmektedir. FT sisteminin bize sagladigi en
buyidk yarar tom cekirdeklerin 102 sn gibi gok kisa siirede rezonans
olmalandir. Birden fazia NMR sinyali kaydetmek istiyorsak (13C
spektrumlarinda) FT sistemini uygulamak zorundayiz. Bir numuneden iyi bir
spektrum kaydedebilmek icin (yeterli sayida sinyal/glriiiti oranini elde
etmek) numune Gzerine yeterli sayida puis géndermemiz gerekir.Puls sistemi
ile calisan cihazlarda, bekleme zamani (Delay time) cok onemiidir. Eger
gekirdekierin durularak eski konumiarina gelmeden, numune (zerine puls
gonderilirse o numuneden sinyal alinmaz. Protoniarin rolaksasyon zamaniarn
kisa oldugundan, cekirdekler hemen eski konumlarina dénerier. Karbon
cekirdeklerinin rélaksasyon zamanian uzun oldugu icin puls'lar arasinda
bekleme yapilmasi gerekir. Puls'lar arasinda zaman ¢ok kisa tutulursa
doyguniuk (saturation) olur, bazi sinyalier gézienemez3b, Bir numunede
sinyal siddetini arirmanin diger bir yolu, puls'un etki siiresi (puls genisligi)
tp'nin uzun tutulmasidir. CUnkl 1.18'e gore
o=7Bqtp

cevrilme acis! tp ile dogru orantthdir. Eger puls genigligi uzun tutulursa,
miknatislanma konisi v ekseninde o kadar ¢ok fazla degere sahiptir. Buda
sinyal siddetinin artmasi anlamina gelir. Ancak bu olay numune Gzerine 1
puls gonderilecekse dogrudur. Fakat cogu kez numune lzerine 1'den fazla
puls gonderildigi icin puls genigligini artirmak puls'lar aras| bekleme sliresini
artiraca@! icin bir zaman kaybi ortaya ¢ikar. TH-gekirdekleri icin en uygun
puls genigligi pw=12 ms ,13C icin pw = 6 ms 'dir.

1.4. Calismanin Amac!

Sentezleri bolimumizde gergeklestirilen bazi benzhomobareien tlrevleri ve
benzobisiklo[3.2.1] ve [2 2.2]oktan sistemierinin NMP cihazi ile konstitisyon
ve kanfigurasyonlari tayin edilecek ve yaptar tartigilacaktir. Daha sonra bu
bilesikierin bazilannin T4 longitudinal duruima s(releri belirlenecek ve
guruplar arasindaki kompresyon ile longitudinal duruima arasinda gozienen

degisimler yorumlanacaktir.
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1.Bazi Benzhomobarralen Tiirevierinin NiOkleer Manyetik
Rezonans Spektral Analizieri

Benzhomobarrelenler elektrofilik katilma reaksiyonlart® ve di-n-metan
diizenlenmesi® veren, sterokimyasal agidan oldukga ilging bilesikierdir.
Yakin gegmiste Balcl? ve grubu tarafindan 7-sUbstitlie sikloheptatien-
norkaradien sistemlerine, benzinin katimasiyla, baz: benzhomobarrelen
threvieri sentezienmistir. Sikloheptatrien-norkaradien dengesi olusturan 7-
siibstitile sikloheptatrien 1 ve 2'ye benzinin Katilmasiyla, 3 izomer

sentezlenmistir (Sema 2.1).

QCN [®] ] %NCZ%}
@ [lQJHSCOOC

COOCH -

Sema 2.1

7-Siyano-sikloheptatrien’e benzinin katiimasiyla iki ayrt Grin 3 ve 4
olugurken, metil-7-sikloheptatrien karboksilat ile olan reaksiyondan yanliz tek
ariin 5 olusmaktadir. Teorik olarak bu reaksiyon sonucu, iki ayr
izomerizasyon merkezi olmasi nedeniyle toplam 4 farkl Granln olugmasi

mimkindir (ema 2.2).
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A X
A B | C D

syn-endo

anti-exo

anti-endo

Syn-exo

Sema 2.2. 7-Slbstitlie sikioheptatrien’ie benzinin reaksiyonundan olugmasi
beklenen izomerlerin yapilarn

Norma! TH-, 13C-NMR spektrumlannin analizi sonucu sentezlenen molekiller

(2,4 ve 5) konstitisyonlari

dogru

olarak analiz edildi.

Ancak

konfigurasyonlari kesin olarak {esbit edilemedi. Daha sonra yapilan 6zel
NMR olciim teknikleri ile konfigurasyoniar belirlendi. Reaksiyon sonucu
olusan 3, 4 ve 5'in kimyasal kayma degetleri tablo 2.1, 2.2 ve 200 MHz 1H-
NMR, 50 MHz 13C-NMR speldrumiar sekil 2.1, 2.2'de gorlilmektedir.

Bilegik Hg, 12 H10,11 | Ha,4 H2 5 Hig H7 OCHg3
AA'BB" Sistemi AAXX"  Sistemi ABo  Sistemi Singlet

2 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 protonlarina ait kimyasal kayma

degerleri

Bilesik | Cgg13 | C3,4 |C10,11 | Cg,12 |C25 Ci6 Cy Substituent
3 144,15 ¢ 131.271 125.35 123.65 | 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 5'in karbonlarina

degerleri.

ait kimyasal kayma
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Sekil 2.1. Benzhomobarrelen 3, 4 ve 5'in 200 MHz TH-NMR Spektrumiar:
(CDCl3).

Sekil 2.1’deki TH-NMR spektrumiarina gére, aromatik proionlar simetrik
yapidan beklenildigi gibi bir AA'BB” sistemi vererek rezonans oldukiart
gérilmektedir. Olefinik protonlar ve koprlbas! protonlari bir AA™XX sistemi
olusturarak rezonans olurken, sistemin (XX") kismi, siklopropan protonlariyla
da uzak mesafe etkilesmesini gostermekiedir. Ayrica 3 ve 4'de siklopropan
protonlar kopribast protonlanyla etkileserek ABg2 sistemi olugtururken, 5'in
TH-NMR spektrumu, siklopropan protoniarinin dejenere olduklarini ve singlet
olarak rezonansini gdstermekiedir.
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Sekil 2.2. Benzhomobarrelen 3, 4 ve 5'in 50 MHz 13C-NMR spektrumiar:
(CDCls).

Protonlarin konstitisyonlari benzhomobarrelen 3'de 2 boyutlu NMR
Spektroskopisi COSY (Homonuclear Correlated Spectroscopy)
spektrumuyla destekiendi (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Benzhomobarralen 3'lin CCSY Spektrumu {(CDCl3)

Benzhomobarrelen sistemierinin bu Sekilde konstitiisyon tayini yapiidiktan
sonra, gerek siklopropan halkasinin konfigurasyonu (syn, anti ) ve gerekse
slibstitiientin kofigurasyonunu (endo exo) belirlemek i¢in 3 ve 5'in NOE-
Diff(Nuclear Overhauser Effect ) spekirumlan kaydedildi (Sekil 2.4).
Benzhomobarrelen 3'Un olefinik protoniarmnin isinlandiriimasiyia, Aé=1.65
ppm’de triplet olarak rezonans olan siklopropan ug¢ protonuyla kopribasgi
protonunun rezonans sinyallerinde bir artis kaydedilirken, benzhomobarrelen
5'de olefinik protoniarin 1ginlandiriimasi ile képrl bast protonlari ve singlet
olarak rezonans olan sikiopropan halkasina ait protoniarin rezonans
sinyalierinde kismi bir pik artist gbziendi. Bu gbdziemier olefinik protonlarla
siklopropan ug¢ protonunun ayni uzay! paylastifini, baska bir ifadeyle
siklopropan halkasinin 3 ve 5'de anti ve nitril grubunun da exo konumda
oldugunu kesin olarak ortaya koymaktadir. Ayrica siklopropan protonlar
arasindaki etkilesme sabiti J=3.3 Hz (trans etkilesme), nitril grubunun

yoninin exo oldugunu destekiedi.




41

NS UL

T T T T T T[T T T [T T[T T F T T T T T [T T[T T T [ TTT[T1TT1T]
) g ls 4 2 PPK 0

Sekil 2.4.Benzhomobarrelenier 3 ve 5'in 200 MHz TH-NOE-Dif{
Spekirumtan (CDClz).

Bu sonuglara dayanarak benzhomobarralen 3 ve §'in A yapisinda oldugu
kesin olarak belirlendi. Diger taraftan 4’Gn TH-NMR spektrumunda,
siklopropan protonlan arasindaki etkilesme sabiti J=7.8 Hz (cis etkilegme),
nitril grubunun 4'de endo ydniniinde oldugunu gdstermektedir.
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Siklopropan protonlarinin endo yada exo ydnlenmeleri, 3 ve 4’an TH-NMR
spekirumlarnindan da goraidtgt gibi bu protoniarin rezonanslarni fazla
etkilemedigini gdsteriyordu. Bunun nedenini gdyle izah etmek mimkiindur.
3'de siklopropan halkasindaki Hy protonu ¢ift bagin perdeleme bélgesinde
kalarak diamanyetik halka akimindan dolayl daha yukari alanda rezonans
olmasi gerekir. Oysa H7 protonu beklenenden daha fazla yukar alanda
rezonans olmadigr gériiimekiedir. Bu da Hy protonunun, birbirlerini kismen
elimine eden zit yonll iki etkinin tesiri altinda kaldigini géstermektedir. Bu
etkilerden biri c¢ift bag elekironlarinin sebep oldugu anizotropiden
kaynakianan perdeleme etkisi, digeri ise komsu m-elektronlar ve siklopropan
halkasindaki sterik itmeden kaynaklanan Van Der Walls etkisidir. ikinci eiki
protonun gevresindeki elektron yoguniugunun deforme olmasina dolayisiyla
proton gevresinde elektron yogunlugu azalacagi icin Hy protonunun daha
asagl alanda rezonans olmasi gerekir. Hy protonun.un bekienenden daha
fazla asagi alanda rezonans olmamasi cift bag elektronlannin sebep oldugu
manyetik anizotropiden kaynaklanmaktadir. Béylece zit yéndeki bu iki etki Hy
protonunun rezonansininin beklenenden daha fazia etkilemedigini ortaya

koymaktadir8.
Benzen halkasina ait olan sinvallerin analizi

Bazi siklik alkenlerin kimyasal kayma degerleri incelendigi zaman dikkatimizi
ceken bazi noktalarla kargilagmaktayiz. Ornegin 7-metilennorbornadien’in
13C-kimyasal kayma degderleri oidukca ilginctir (Sema 2.3). Metilen
karbonlarindan biri 177.1 ppm’de rezonans olurken, diger karbon atomu 78.5
ppm’'de rezonans olmaktadir. Bu fark cift baga bagl farkli sUbstitiientlerin
varligt ile aciklanabilecek bir fark degildir. Exo siklik c¢ift bag
benzonorbornadien halkasinda bulunan cift baglaria bir homokonjugasyon
olusturmakta,.bu homokonjugasyon sonucu c¢ift bagda o6nemli bir yik
polarizasyonu meydana getirmektedir. Negatif yik u¢ karbon atomunda
lokalize oldugu icin bu karbonun kimyasal kayma degeri anormal derecede
yukar alana kayarken, pozitif yikiin lokalize oldugu dider karbon atomu da
anormal derecede asa@: alana kaymaktadir3P, Buna benzer bir
homokonjugasyon ve bag lokalizasyonunun benzhomobarrelen tlrevierinde
de olup oimadigini tesbit etmek icin 3’deki benzen halkasina ait protoniarin

rezonans sinyalleri analiz edildi.
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Sema 2.3

Benzen halkasinda bir bag lokalizasyonu ve benzen halkas: elektronian ile
cift bag elektronlar arasinda homokonjugasyonun tesbit edilmesi igin 6nce
benzen halkasina ait o—, B—protonlarinin belirlenmesi gerekir. Daha 6ncede

beiirtildigi gibi aromatilt protonlar bir AA'BB” sistemi vererek rezonans
olmaktadir. A8=7.2 ppm’de bir simetri merkezi olusturan AA'BB sistemine ait

rezonans sinyalleri, simetriden dolay! esit gorliniUmdedir. Bu sinyallerden
hangilerinin o~, hangilerinin P—protontarina ait oldugunu tesbit etmek zordur.

Bunun icin uydu sinyallerine intiyag vardir, TH-NMR Spektrumu igindeki
uydu sinyallerinin analizi ile o-, B-protonlarinin tesbiti kolayca saglanabilir.
AA'BB' sisteminin sag ve sol tarafinda kalan kiglk yanimalar A8=7.66, 7.48

ppm ve bunlann acimig sekli Ust kisimda uydu sinyalterini gdstermektedir

(Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Benzhomobarrelen 3’n benzen protonlarina ait 13C-uydu
Spektrumu (CDCl3).
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Agilmis haliyle en solda bulunan uydu sinyali, A8=7.25 ppm'de rezonans

olan AA'BB" sisteminin sol tarafinda bulunan sinyallerine aittir. Digeri ise
Ad=7.1 ppm ‘de rezonans olan AA’BB’ sisteminin sinyalierine aittir. En soldaki

uydu sinyalleri arasindaki toplam etkilesme sabiti J=11.5 Hz, digeri ise
J=18.4 Hz olarak hesaplandi. Bu etkilesme sabitlerini benzen halkasinda
daha &nce hesaplanan deferierle kKiyasland! (Sema 2.4).

J orto J orto
HX Ha
13 ; ’\ 13 ! '—\
555 P Ha = Hx
Joara “ l Irmeta S l ) Jorto
‘7‘{_. He ‘?1_' He
Hc Hc Jme’ra

Sema 2.4

Benzen halkasindaki a~protonunun etkilegsme sabiti J=dono+Jmeta+Jpara=11
Hz, B-protonunun etkilesme sabiti J=Jgrg+dortotrdmeta=18 Hz'dir. Gordldigi
gibi, uydu sinyalleri arasindaki etkilesme sabiti ile daha 6nce belirlenen
benzen halkasina ait o-, p—protonlarnnin etkilegme sabitlerinin birbirine gok
yakin oldudu ortaya cikti. Bu sonuca dayanarak 8=7.2 ppm'deki sinyallerin o-
, 6=7.1 ppm’deki sinyalierin ise B- protonlarina ait oldugu tesbit edildi.
Benzen halkasindaki o-, B—karbonlarintin kesin yerleri HETCOR
(Heteronuclear Correlation Spectroscopy) ile beliriendi (Sekil 2.6). HETCOR
spektrumundaki kontur grafigi izlerinden daha yukan alanda rezonans olan
o—protonunun, daha asagl alanda rezonans olan B-karbonu ile korrele
oldugu ortaya cikti. Béylece benzen halkasinda Co ve Cg karbonlan arasinda
v-gauch etkinin varig: HETCOR spekirumu vasitasiyla tesbit edildi, AA'BB”
sisteminin analizinin dogrulugunu desteklemek icin bilgisayar programtari
kullamiarak 3'ln spin simulasyonu {spin simulation) kaydediidi (Sekil 2.7).
Deneysel olarak kaydedilen AA’BB’ sistemine ait sinyallerin etkilesme
sabitleri ve kimyasal kayma degerierine yakin degerler verilerek iterasyon
yapildi. Bir ¢cok iterasyondan sonra 0.0075 Hz'lik bir hata payi ile AA’'BB’
sistemine ait sinyaller teorik olarak kaydedildi.
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Sekil 2.6. Benzhomobarreien 3’'in HETCOR Spekirumu (CDClg).

Béylece deneysel spektrum ile teorik spektrumun uyum igerisinde oldugu
ortaya clIkil.

Sekil 2.7. a)Deneysel spekirum b)Teorik spektrum

Teorik hesaplamalar'? ve deneyset sonuclar dizlemsel yapiya sahip
doymamis hidrokarbonlarda C-C bag uzunlugu, Ruv ve HCC valans agist
¢’nin visinal H-H etkilesme sabitlerine bagh oldugunu gosterdi.
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Bu sonuglara dayanarak kimyasal kayma ve etkilesme sabitlerinin agirt bir
degisiklik géstermemesi, benzhomobarrelen tlrevierinde bag lokalizasyonu
ve ¢ift bag n elekironlan ile benzen halkasl arasinda o6nemli bir

homokonjugasyonun olmadig: belirlendi.

2.2. Benzobisiklof2.2.2], [3.2.1]Oktan Sistemlerinin Konfigurasyon
ve Konstitusyon Tayini.

Balc1'! ve grubu [2.2.2] ve [3.2.1] iskelet yapisindaki dibromiir 6 ve 7'nin
degisik sartlarda brominasyonunu inceleyerek [2.2.2] iskelet yapisinda 8 tipi
ve [3.2.1] iskelet yapisinda 9 tipi Grlinier izole etmiglerdir (Sema 2.5).
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Kimyasal dénlgimlerle izole edilen [2.2.2] iskelet yapisina sahip 8 tipi
molekiillerin konstitusyon tayinlerini spektral olarak aydiniatmak oldukga
kolaydiri4. Molekiillerin 1H-NMR ve 6zellikle 13C-NMR spektrumlar yapilar
hakkinda onemii bilgi vermekiedir. Bu molekdller farkli simetri elemanlanna
sahip olduklarindan dolayr 13C-NMR’daki sinyal sayian farkhitk gosterir

{Sema 2.6).

o i
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14 15

6 sinyal 5 sinyal

10

10 sinyal 12 sinyal 12 sinyal

Sema26

Tetrabromir 11 ve 14'Un 13C-NMR spektrumundaki sinyal sayilart esittir
{Sekil 2.8). Ancak bu iki sterecizomer TH-NMR spektrumian vasitasiyla
kolayca karekterize edilebiimektedir (Sekil 2.9). Her iki stereoizomerde de
kodpribast ve CHBr protonlari AA’BB’ sistemi vererek rezonans olmaktadir.
Tetrabromiir 11 ve 14'in képrU basi protoniari isinfandirildigl zaman CHBr
protontan: 11'de dublet verirken, 14'de singlet olusturduklari géziendi (Sekil
2.10). Aynca tetrabromir 11'in ilgili protonlara ait etkilegme sabitleri
Joa=Jse=4.4 Hz olarak bulunmustur (Tablo 2.3}. Bu deger képrii protonlarinin
trans konumda oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 2.8. Tetrabromir 11, 14 ve 15'in 50 MHz 13C-NMR Spektrumu
(CDClag).

Her iki sterecizomerde endo konumundaki CHBr protontar aromatik halkanin
perdeleme bolgesinde kaldigt igin, exo protonlarina gdre daha yukari alanda
rezonans olmaktadir. Bu gézlem iskelet yapisi ayni olan sterecizomerlerde
brom atomlarinin yéninii belirlemede blylk kolaylik sagladigt gibi,
spekirumdaki sinyal guruplarnnin hangi protoniara ait oldugunu da ortaya

cikarmaktadir.
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Sekil 2.9. Tetrabromir 11, 14 ve 18%’in 200 MHz 1H-NMR Spekirumu
(CDClIg).

Tetrabromiir 15 molekilii 13C-NMR’da molekildeki simetriden dolayr 5 sinval
vermektedir(Sekil 2.8). Bu izomerierin 4 CHBr protonuda esdeger oldugu igin
TH-NMR speitrumu da karakieristiktir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.10. Tetrabromir 11 ve 14°0n TH-NMR ve Isinlandiriimig
Spektrumlan (CDCI3).

Tetrabromir 15'in NMR spektrumuna bakiidiginda brom atomlarinin
yoniniin exo olma ihtimali de dlsindiebiiir. Dolayistyla tetra-exo-
tetrabromilr 16'nin da 13C-NMR’da 5 sinyal vermesi beklenir.
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Ancak bu moiekiilde genis hacimli brom atomlan aym uzayda oldukiar
icin, aralarinda siddetli bir kompresyon sonucu sterik itme meydana
gelir!!, Bu ylizden molekl tetrabromilr 16 yapisinda olamaz.

r BBrr ﬁ B
16 6 15

Tetrabromiir 13, 13C-NMR spektrumunda 10 sinyal vermektedir (Sekil 2.11).
Molekilde esdeger ozellikte iki ¢ift karbon atomu bulunmaktadir. Bunun
diginda gerek [2.2.2] gerekse [3.2.1] iskelet yapisina sahip hic bir molekiilin
ayni sayida sinyal vermesi beklenemez.

U R L O L R L R A R L IR L R R L Y
20 180 160 140 120 100 80 60 40 20 PPM 0

Sekil 2.11. Tetrabromir 13’Gn 50 MHz 13C-NMR Spektrumu ( CDCl3)

Tetrabromir 13'Un TH-NMR spektrumunda ilgili protoniar arasindaki
etkilesme sabiti (Joz=Jo5=4.6Hz) komgu CHBr protonlarinin trans konumda
oldugunu gdstermekiedir’2. Bu molekil ile ayni iskelet yapisina sahip
tetrabromiir 11'in allifatik bélgedeki sinyal gruptar benzerlik gésterir iki
izomeri birbirinden ayiran en belirgin 6zellik 13'deki esdeger olmayan képr
bas! protonlannin farkli yerlerde rezonans olmasidir. Ayrica 13’de aromatik
protonlar AA'BB’ sisteminin yerine multiplet vererek rezonans olduklari
goritmekiedir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Tetrabromir 11 ve 13 ‘Gn 200 MHz TH-NMR Spektrumiar
(CDCls).

Tetrabromilr 10 ve 12, 13C-NMR’da 12 sinyal vermekiedir. Bu da bilesikierin
asimetrik yapiya sahip olduklarini gdstermektedir. Ancak 13C-NMR spektrumu
vapilar karakterize etmeye yetmez. O halde bu bilesiklerin yap! analizi i¢in
en uygun yol TH-NMR teknikieridir (Sekil 2.13 ). Tetrabromiir 10 ve 12'nin
1TH-NMR spektrumiarindan belirienen etkilesme sabitleri her iki izomerde de
biri trans ve diferi cis iki farkh komsu CHBr protonu oldugunu do@rulamistir.
Bunun yaninda 10’un Hs protonunun isiniandiriimastyla Hz protonundaki
kiiclk yariimalar kaybolmaktadir (Sekil 2.14). Bu deney tetrabromir 10°da Hg
ve Hg protonlarinin W(M) konumunda oldugunu belintmektedir. Diger
stereoizomerierde ayni protoniar arasinda bdyile bir etkilesme
gbzlenmemektedir.




53

L JUk B

X S S ———
L L N N R R S R AR R A L
0 :{0] {80 140 420 400 BD B0 40 20 PPM 0

|
MK L
L.

RS R

[0y g

lli|lllilll|liﬂll]lill]liixlllll[lIIIIIIII|II$¥|II£]]II|I¥H
7 & 5 4 3 2 PPM

l .

Sekil 2.13. Tetrabromiir 10 ve 12'nin 200 MHz 1H-NMR, 50 MHz 13C-NMR
Spektrumiart (CDCl3).
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Sekil 2.14. Tetrabromir 10'un 200 MHz TH-NMR ve Isinlandiriimig
Spektrumu (CDClg).

Tablo Z.3 [2.2.2] iskelet yapisindaki tetrabromiitler 30-15"in 1H- ve 13C-NMR verileri {CDCl3)

Bilesik Kimyasal kayma degerleri (CH) (ppm) Hal | Difier PCDegerderi | Etkilesme sabitieri
Hest 1 2 3 4 5 6 (Hz.)
5
. GiB | 344 498 421 3.44 498 421 (746727 0 129,51, PR
sy | dd dd ad ad dd 12718 28756
: AABE ’ J12=145=23
3B i 5328 | 5040 | 5656 | 5328 | 5040 | 5656 |Sistemi Jas=lyg=3.1
b | 3.57 4.68 412 3.66 412 468 |7457.20
s 138.78(g}, 132.47() Joassg=a.6
t dd dd t dd dd m 129.51,129.38,124.10;  jiazlie=na
. 5328 | 5328 5155 | 50,06 51.55 | 53.28, J122036=23
n,." N 3.70 A.44 444 3,70 531 531 437381 oo 120,16,
3 BS &s gs gs e B aamp | 12746 3
& 5307 | 5142 | 5142 | 53.07 | 4864 | 4864 |Sistemi
BB 3.89 4.57 4.57 3.89 4,57 4.57  [733.7.20
. 140.04(g), 129.54,
) gs gs Bs Bs s 8s AABB 125.08 -
b | aga2 | 4571 | 4671 | 4942 4571 | 4671 | Sistemi
e | 368 464 4.46 3.68 412 525 1140719 | o ooy 135,070, jﬂf?'ﬁ s
Br m dd ddd m gd dd m 129.64, 129.54, 127.92,] 156534 J2=2.
124,34, J3mlas=les=18
5015 | 5285 | 4825 | 5355 1 5325 | sien . T
J23=B.5 434=2.2
bt | 362 478 518 364 4,19 446 | e | 13515 112, | JsE
. 1 dad dd ad dd dd m 129.16, 12010, 129.03,| Jas=2.8
Ci | 5265 | avss | 4742 | 5265 5580 | 53.00 127.20 t=he=24

m: multiplet, d: dublet, 1; triplet, s: singlet, p: pentet, g:quvariet (CH-NMR da), quvarerner karbon (13C-NMR da), g genis,
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Tetrabromir [3.2.1] sistemlerinde kdpril metano karbonuna bagii brom
atomunun yénd reaksiyonun stereokimyasi geredi syn (propano képrisine
gore) olmak zorundadir. Bu durum etkilesme sabitlerinin dlglimesiyie
dogrutanmistir. Dolayisiyla 12 izomer ihtimali olan bu iskelet yapilarinin
sadece 6 izomeri mimkinddr (Sema 2.7).

{ ™ g ™\ r ~
Br Br
Br
<Zé < Br <; 6 z
Br Br Br Br
21

Br

18 20 22
L - . J \. J
Simetrik, trans Simetrik, cis Anti simetrik
Sema 2.7

Bu 6 izomerde kendi aralannda 3 guruba ayniabilir. Bunlar simetrik-trans,
simetrik-cis ve asimetrik olanlardir. Simetrik yapida olan izomerlerin 13C-
NMR’da 7 sinyal, asimetrik olanlarin ise 12 sinyal vermesi beklenir. Boylece
simetrik ve asimetrik izomerleri 13C-NMR ile birbirinden ayirmak mimk{ndr.
Ancak 13C-NMR ile bu 4 simetrik izomerin yapisint kesin olarak belirlemek
gligtiir. Molekdllerin uzaydaki konumu géz énitine alindifinda, 1H-NMR ile
yap! hakkinda &énemii bilgiler elde edilebilir. Tetrabromir 17 ve 18 13C-NMR
‘da 7 sinyal vermektedir (Sekil 2.15). Ancak 13C-NMR ile 18’in yapisini
17’nin yapisindan ayirmak gligtir. Bunun icin bu molekdlllerin yapi analizi
icin en énemli kriter TH-NMR spekiroskopisidir (Sekil 2.16). Simetrik
tetrabromirlerden 17'nin koltuk konformasyonundaki yapisi ($ema 2.8), Ho
ve Hy protonlarinin kismen aromatik hatkanin perdeleme bolgesinde kalarak
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diger tetrabromir 17'deki ayni protoniara nazaran A6=0.62 ppm daha yukan
alanda rezonans olduklarini gdstermekiedir. Tetrabromir 18'de Hz protonu

ise aromatik halkanin net perdeleme bélgesindedir. Bu protonun kimyasal
kayma degeri diger stereoizomere gdre A8=2.3 ppm daha yukar alana

kaymusgtir.
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Sekil 2.15 Simetrik-Tetrabromurier 17, 18 ve 18'un 50 MHz 13C-NMR
Spektrumu (CDClg).
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Sekil 2.16. Simetrik-tetrabromiir 17, 18 ve 18'un 200 MHz 1H-NMR
Spektrumian (CDCl3)

Tetrabromiir 18’1 diger izomer tetrabromir 17’den ayiran diger énemli bir
kriter ise Hg protonu ile Hp (H4) protonian arasinda gozienen uzak mesafe
W({M) etkilesmesidir (Jog=Jsg=1.1 Hz) Tablo 2.4. Bu sekilde tetrabromir 18
ve 17'nin yapisi spekiral olarak aydinlatiimaktadir.
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Diger simetrik tetrabromir 19’da Hg protonu ile Ho (Hg4) protonu arasindaki
etkilesme sabiti Jog=J4g=0'dir. Dolayisiyla Hg protonu ile Ho (H4) protonlan
arasinda W(M) etkilesmesi bekienemez. Buda Cs ve C4 karbonlarina bagl
bromiarin endo konumda oldugunu gosterir. Ayni zamanda bu molekiide Cg3
karbonuna bagli brom atomununda endo olmasi gerekir. Aksi halde Cs
karbonuna bagll proton aromatik halkanin perdeleme bdigesinde kalarak
rezonansinin yukar alanda gozienmesi gerekirdi

Asimetrik tetrabromirler 21 ve 22'de Hg ile Hg arasinda M{(W) etkilesmesi
beklenir. Ancak Hg ile M konumunda etkilesen proton tetrabromir 21’de Hg
ekvatoryal konumdadir. Aynl zamanda Hs protonu aromatik halkanin
perdeleme bdlgesine girdigi igin Hp protonuna nazaran daha yukari alanda
rezonans olmaktadir (Sekil 2.17). Buna gére TH-NMR spektrumunda A8=5.05
ppm’deki sinyal Hg, A6=5.39 ppm'deki sinyal ise Hz protonuna aittir. Ayrica
Ha4 protonu Hg protonuyla uzak mesafe etkilesmesi yapmaktadir Bu da sinyal
gruplannin yeri igin yapilan tahminleri dogrulamaktadir. Molekiilideki visinal
etkilesme sabitleri yapiyt desteklemektedir. Hz ve Hy protonlan arasinda
etkilesme gozlenmemesi (Jg4=0 Hz), bu iki protonun ekvatoryal-ekvatoryal
konumda oldudunu gbésterir, Bununla beraber Hz ve Ha protonlar arasinda
etkilesme sabiti (Joz = 5,6 Hz), ilgili protoniann ekvatoryal aksiyal konumda
oldugunu dogrulamaktadir.

Tablo 2.4[3.2.1) iskelet yapisindaki tetrabromiirier 17-21'in 1H- ve 13C-NMR verileri (CDCl3)

o Kimyssal kayma defederi (CH
Bilegik R yos - defereri (CH) (ppm) Hail | Diger 13C Degereri | Etkilesme sabitferi
1 2 3 4 5 8 {Hz}
£ Hr
L1399 | 432 | 556 | 432 399 | 45 733727 : I23=l3.=8.6
WATh 13058 2" Jig=isg=4.2
713 d dd t dd d dt . ‘
~3 AA'BB' 123.94 Jag=lag=i.1
T 5 | sa05 | spea| 23 | 5293 | 5405 | 4533 | Sistems Tpa=hys=0
N 365 | 496 | 326 | 496 | 365 | aes |71s07zm 13895(q), J=d3=0.7
LY, dd ad 1 dd @ | 12923 hia=Jsg=a.6
g e AA'BB' 126.00 J1o=lqs=2.9
2 5375 | s483f 5008 | 5483 | 5375 | 5528 |Sistemi Togelg=0
Ir
354 | 507 | 464 | 507 | 354 | 4% [148728 139.28(9), 123=34=50
dd dd t dd dd t 129.58 Tg=isg=d.6
Abr AABB 126.03 Jiz=las=1.8
o6 | 5231 | 4652 | 3631 | 4652 5231 | S7ex |Sistemi azedegel)
" | 361 | 539 | 485 | 505 | 335 | a7 [749730] 14201(q), 139.50(g),| ‘23256
dd gdd gd m gdd & m 129.72, 12063 Hig=lsg=4.6
: 12638, 124.21 Jas=2.6, 1;2=20
i | s245 | 4590 | S381 | 4928 4867 | 523 Jag=1.4331=0

m: mulplet, d: dublet, t: tripel, s singlet, p: pentet, q:quvanel (tH-NMR da), quvanzmer karbon (B3C-NMR da), g gerug,
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Sekil 2.17. Asimetrik tetrabromtr 21'in 1H- ve 13C-NMR Spektrumu.

Tetrabromobenzobisikio[2.2.2] ve [3.2.1]oktan sistemlerinin yapisindaki tim
sinyaller HETCOR spekirumlarn vasitasiyla karakterize edildi (Sekil 2.18).
Boylece HETCOR spektrumundaki kontur izlerinin korelasyonu sonucu 1H
ve13C egiesmeleri ortaya cikarildi.
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Sekil 2.18. Tetrabrom(r 11'in HETCOR Spektrumu
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Sekii 2.18, Tetrabromiir 14'Un HETCOR Spektrumu.




62

F
g
B o
7 — by -
5 k|
5 7 ;
4 v r
i : —
3 -
2 -
=

T ™ T T ]
180 160 140 120 100 BO 50 40
£o (PPH)

Sekil 2.18. Tetrabromir 15'in HETCOR Spektrumu.
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Sekil 2.18.Tetrabromir 10'un HETCOR Spektrumu.
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Sekil 2.18.Tetrabromiir 12'nin HETCOR Spektrumu.
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Sekil 2.18.Tetrabromir 13'tn HETCOR Spektrumu.
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Sekil 2.18.Tetrabromir 17'nin HETCOR Spektrumu.
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Sekil 2.18.Tetrabromir 18'in HETCOR Spektrumu.
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Sekil 2.18 Tetrabromir 19'un HETCOR Spektrumu.
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Sekil 2.18 Tetrabromur 21'in HETCOR Spektrumu.




66

HETCOR spektrumlart tetrabromiir 17, 18, 19, ve 21’in o&zellikie Cg
karbonun rezonansinda Yy-gauch etkiden dolayl bilylk farkhiliklar oldugunu
gostermektedir. Y-Gauch etkinin gdzlendigi molekiillerde Van Der Waals
yaricaplan Ustlste gelen atomiar buna bagh olarak sterik kompresyona maruz
kalir ve bu gekirdeklerde elektron yoguniugu azalirken, bunlara bagh komsu
cekirdeklerin elektron yogunlugu artar. Bunun sonucunda ayni uzayi
paylasan atomlarin NMR'daki rezonans sinyalleri asag! alana kayarken, bu
atomlara bagli ¢ekirdeklerin rezonanstan yukar: alana kayar. Bu etki siklik ve
yapilari rijit olan sistemlerde acgik bir sekilde géze carpar ve yap: tayininde
basanli bir sekilde kullantir-

Bu etki y-Gauch Effect olarak adlandirlir. Bu etkinin olabiimesi igin
etkilesen guruplarin gauch pozisyonunda olmasi gerekir.13C-NMR da bu etk
susbsitiient metil grubu ise 2 ppm olur, halojen durumunda bu etki 7 ppm'e
cikabilir. Metil siklohekzan13 ve metilnorbornanlardal4 bu tipik y-gauch etki
gdzlenmistir. Balcr ve gurubul® tarafindan sentezienen tetrabromir
molekilleri 23,.24 ve 25 bu etkiyi incelemek acisindan son derece Onemii

bilesiklerdir.
2,45 3;7'34 345 2.60\ 43:'49 /?..96
e
\H \ TR AT

o %

C Br Br
Br IEBr Br

23 24 25

Bu molekilllerde exo brom atomiarn iie koéprl syn protonu gauch
konumundadir. Tetrabromir 24 ‘de Hggyn protonun rezonansi (2,96 ppm) 25
tetrabromirine gére 6nemli diclide asagl alana kaymistir. Bu da 25’de
simetrik tetrabromiirdeki brom atomununda endo konumda oldugunu ifade
eder. Her iki brom atomu exo konumda olsaydi Hgsyn protonunun rezonansi

daha asad alanda gézienirdi.
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Diger simetrik tetrabromiirde 23 bu protonun rezonansi daha asag alana
(3.45 ppm) kaymugtir. Bu bilegikte iki bromun exo pozisyonunun géstergesidir.
Aym molekiilierde metilenik karbon atomunun rezonans sinyalleri
incelendiginde, bekienen <y-gauch effect’in bu cekirdege de yansidifi
gozlenir. 23 molekillinde Cg karbonunun rezonansi daha yukar alanda
gbzlenirken, gauch etkiye en az maruz kalan molekiilde aym karbon atomu
daha asagi alanda rezonans olmaktadir. Benzer y-gauch etkiler 17,18,19,
ve 21'de oOzellikie metano kdprisiindeki Cg karbonunun rezonans’inda
goziendi. Cg karbonunun kimyasal kayma deferi exo konumundaki brom
atomlarinin yer ve sayistna gore 'y-gauch etki sonucu dnemli derecede yukan
alana kaymaktadir. Tetrabromir 17°'de Cg karbonu exo pozisyondaki iki brom
atomunun etkisiyle Ad = 45.33 ppm’de rezonans oimaktadir. Tetrabromir 21
ve 18’in her ikisinde de exo konumunda bir brom atomu bulunur. Ancak
terabromiir 21 de exo brom atomu Csz karbonu Gzerindedir. Bu karbon
sustittienti molekaltin koltuk konformasyonundan dolayl metano kdpriisiinden
kismen uzak durmaktadir. Dolayisivla bu izomerde tetrabromlir 18’e nazaran
Y-gauch etki'nin sebep oldugu kimyasal kayma degeri daha az gozlenir. Tri-
endo-tetrabromir 18'da aynt karbon A$=57.68 ppm’de rezonans
olmaktadir.Tetrabromir 17 ve tetrabromur 19’daki Cg karbonunun kimyasal
kayma faric mukayese edilecek olursa AS = 12.35 ppm’lik bir defer gbzienir.
Bu degerler yapilart Kesin olarak dogrulamaktadir (Sema 2.9).

45.33 5231 55.28 57.68
ppm ppm ppm ppm
H-.._%;Br H--}dBI‘ HJ"BI‘ H-%-—-BI'
Br Br
ey
Br /4 Bl‘_ 2
: == vl — Br Br
Br 1:3:- Br Br Br Br
17 18 21 19

Sema 2.9
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2.3. Benzobisiklo[3.2.1]0Oktan Sistemlerinin T{ Longitudina!

Durulma Sirelerinin Hesaplanmasi

Tetrabromir [3.2.1] iskelet yaptsina ait molektllerin Inversion-recovery
teknigi kullanilarak Hg protoniarinin T4 Longitidunal durulma s(releri
hesaplandi16. Tetrabromilr 17,18,19 ve 21'de v-gauch etki farkli olarak
ortaya gikmaktadir. Normalde y—pozisyonundaki protonlar arasi sterik
itmeden dolayi protoniarin bagh oldugu karbon atomlarinin birinde elekiron
yoguniugu artar proton Uzerinde ise elekiron yoguniugu azalir. Dolayisiyla
artan elekiron yoguniuguna bagli olarak karbon atomunun rezonansi yukari
alana kayarken, elektron yogunlugu azalan protonun rezonansi da asag:
alanda goézlenir. Ancak molekiide bir yada birden fazla y-pozisyonunda
halojen atomu varsa (tetrabromir 17,18,19 ve 21'de oldugu gibi) Y-gauch
etki farkli sekilde ortaya cikar. Ornegin, tetrabromir 17'de Co ve Cq
karbonlarina bagl brom atomlarinin exo yénienmesi bu karbonlaria Cg
karbonu arasinda Y-gauch etkiden dolayi kuvvetli bir kompresyon meydana
geimekte ve Cg karbonu ile Hg protonu (izerinde elektron yoguniugu
artmakta, dolayisiyla her iki gekirdeginde rezonans: diger sterecizomerlere
gbre daha yukarl alana kaymaktadir. Tetrabromir 19'da Cp ve Cyu
karboniarina bagli brom atomiarinin endo yénlenmesi ile y-gauch etki Ho, Ha
protoniarn ile Cg karbonuna bagii brom atomu arsinda meydana gelmekie
ancak bu etki brom atomunun genis hacimli olmasindan dolay: tam belirgin bir
sekilde ortaya ¢tkmamaktadir. Dolayisiyla tetrabromr 19'da Cg karbonu ve
Hg protonu {zerinde elektron yofuniugu azaimakta azalan elektron
yogunlugundan dolay: hem Cg karbonu hemde Hg protonun rezonansi diger
stereoizomerlere gére daha asadi alanda gézlenmekiedir. Benzer etki
tetrabromiir 21 molekiilinde de gériiimekiedir. Tetrabromir 18'de ise Hg
protonu (zerindeki elekiron yodunlugu diger stereoizomerlere gore farkiidir.
Bu da molekiide Hg protonunun elektron yoguniuguna degisik etkilerin

sebep oldugunu gobsterir.

Tetrabromir 17,18,19 ve 21'de Hg protonlarinin T4 Longitidunal durulma
streleri hesapland (Sema 2.10).
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Br = T Br Br Br
17 18 21 19

Sema 2.10

Bu molekiillerde Hg protonlarinin durulma siirelerine elekiron yogunlugunun
etkisi oldugu goézlendi. Bu sonuca dayanarak tetrabromir 17,18,19 ve
21'de Hg protonu (zerinde elektron yogunlugunun artmasina paralel olarak
bu protonun durulma siresinin azaldigl, elektron yoguniugunun azalmasi
haiinde ise durulma sliresinin arttid: belirlendi. Tetrabrom(r 17,.18, 19 ve
21’in T4 longitudinal duruima spektrumiar: sekil 2.19’de goriimektedir.
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Sekil 2.19. Tetrabromiir 17'nin T4 Longitidunal Durulma Spektrumu
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Sekil 2.19. Tetrabromiir 19'un T4 Longitidunal Duruima Spektrumu.
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Sekil 2.19. Tetrabromir 21'in T1 Longitidunal Durulma Spektrumu.
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3.DENEYSEL KISIM

Spektral verilerin hepsi 200 MHz Gemini-Varian NMR-Spektrometresiyle
kaydedilerek asagidaki parametreler kullanildt.

Proton NMR.
Solvent: CDCL3
Spectrometer Observed Frequency: 199.875 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 us

Number of Transient: 384

NOE (Nuclear Overhauser Effect) Difference.
Acquisition Time: 1.0

Pulse Width: 24.5

First Delay: 5.0 us

Appropriate Frequences: Fq, Fo, F3, F4

Decoupler Pulse Length: 23 us

Number of Transient: 2048
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1H-NMR Spektrumu-,73C-Uydu.

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

HETCOR
Spectrometer Observed Freguency: 50.289 MHz

Acquisition Time: 0.107
Spectrum Width: 8560.2 Hz
Spectrum Width 2: 1891 Hz
Pulse Width: 21

First Delay: 1.0 us
Transmitter Offeset: -610.4
Number of Transient: 32

Number of increments: 128

Spin Simulasyon
Teorik spektrum LAQCOON Programi kullantlarak kaydedildil?. TH-NMR
Spektrumunda AA'BB' sisteminin sol tarafina ait sinyallerin yainizca 3'0

kullantld,

Observed Resonance Calculatted Resonance Errors
intensity Frequencies Frequencies

1452.62 Hz 1452.63 Hz 0.005 Hz
0.8863

1449.32 Hz 1449.31 Hz 0.012Hz
0.415

1447.21 Hz 1447.21 Hz 0.002 Hz

1.400
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Ti-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 us

Second Delay: Array1
Sensitivity Enhancement Time Constant: 0.217

Line Broadening: 1.467

Pulse Width Test

Second Delay (Array?)

Arrayl Array2 0.1 3.75
10 46 0.5 5

20 47 1 25
30 48 1.5 50
40 49 2.25

50 50 3
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4.SONUC ve TARTISMA

Girig boéliminde teoirisi verilen NMR Spektroskopisine ait bilgilierin
dogrultusunda, bazi benzhomobarralen tlrevieri ve henzobisiklo]2.2.2] ve
[3.2.1]oktan sistemlerinin konfigirasyon ve konsiitisyoniari spektral
yontemierie incelendi. Ayrica benzobisikio[3.2.1]oktan bilesikierine ait
protonlarinin T4 Longitidunal durulma sdreleri hesaplandi. Yapilan spekiral
analizler sonucunda Benzhomobarrelen tlrevlerinde siklopropan halkasinin
konfigurasyonu (anti-syn) NOE Diff Spektroskopisi ile belirienirken,
sbstitttentin konfigurasyonu (exo-endo), siklopropan halkasindaki etkilesme
sabitlerinden ortaya cikariidi. Ayni zamanda benzen halkasnin proton
sinyallerinin analizi yapilarak, benzen halkas! iie ¢ift bag elektroniar
arasinda herhangi bir homokonjugasyon ve benzen halkasinda bir bag
lokalizasyonu olmadig! tesbit edildi. Benzer yodéntemier kullanilarak
benzobisikio[3.2.1] ve [2.2.2]okian sistemlerinin konfigurasyon ve
konstitiisyoniari aydiniatildi. Molekilierin timinin yapr analizi HETCOR
Spektrumliariyla desteklendi. Benzobisikiof3.2.1Joktan sistemlerinin T4
Longitidunal durulma sireleri dlgllerek, halojenler arasi yada halojen ile
proton arasindaki kompresyondan kaynaklanan siterik itmenin bu
molekilierde protonlarnn durulma sorelerini nasil etkiledigi incelendi. Sonugta
artan elektron yogunluguna bagh olarak protonlann durulma sirelerinde

azalma meydana geldigi belirlendi.
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