NMR-SPEKTROSKOPIYA
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Protonun maqnit sahasinda presessiyasi
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Magnit sahasinin artirilmasi
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H, maqnit sahasi tosirindon protonun
1stiqgamotlonmaosi
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Spin kvant adadi 7/ = 2 olan ¢ox sayda eyni
nuvalarin H, magnit sahasinda presessiyasi
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Bolsman paylanmasi baraborliyi

N _ H
_ﬁ:exp —AE l_ﬁ—l_yh 0
N kT kT kT

o

=

®| & & | .. o
@ } —Ir Paralel (agag1 enerji soviyyosi) % @ } —»Paralel (asag1 enerji soviyyasi)
Radiotezlikli dalgalar

Ho Hi T
Hy

-1/2 . g y :
@} l_fZ._ Antiparalel (yuxari enerji saviyyasi) g \®} ————> Antiparalel (yuxari enerji saviyyasi)

g |

==L
H,, sabit maqnit sahasindoki nuvalorin (a) /, radiotezlikli dalgalarin tosirindon

&
&

rezonans omolo gotirorok asagi enerji soviyyasindon yuxari enerji soviyyasinog
kecidi



Bolsman paylanmasi baraborliyi

Misal. Proton nuvolorinin saymni hesablamali. H, = 141 T
oldugda (rezonans tezliyt v = 60 MHs) eneri forqi £ = yhH,
diisturuna osason AE = 2.4 x 102 J/mol toskil edir (y komiyyati
Cadval -dan tapilir). 7= 300 K olarsa N; = 0.9999904 N..

1 gr suyu protonlar ti¢lin rezonans tezliy1 500 MHs (11,75 t) olan
sahoya yerlosdirak. Nimunads olan 6,7 x 1022 sayda proton 1ki
enerji soviyyasindo paylanacaqdir. Asagi soviyyads protonlarin
say1 ¢ox olmagqla 2,49 x 1018 taskil edir va yuxar1 saviyyadoki
protonlarin sayindan comi 0,04% ustiinliik toskil edir. Bela ki, ogor
yuxari saviyyads 1 milyon niiva varsa, asagi saviyyada comi 47
nivo artiq olacaqdir



NMR-spektrometr
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Impuls NMR spektrometrinin sxematik
qurulusu
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NMR -spektrometr
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Fasilosiz dalga NMR-spektrometrinin qurulusu
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a — 1¢arisindo numuna saxlayan ampula sabit H,

magqnit sahasinda; b — enerji soviyyalorinin
diaqrami; ¢ — rezonans signal



NMR signalin Furye-¢evrilmaosi
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Spectra 1n the time and frequency domains
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Impuls NMR {isulu fasilosiz dalga iisulunun sxematik tosviri
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Relaksasiya
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Relaksasiya siirotinin xatt1 genisliya tosiri
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Relaksasiya (durulma) novlori
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Iki ndv relaksasiya miisahido edilir: spin-qofas relaksasiya (7, ilo isars olunur,
relaksasiya miiddatini gostorir va z oxu istigamatinda va ya uzununa relaksasiya
kimi taninir) vo spin-spin relaksasiya (7, 1ls 1sars olunur vo x-y miustovisi Uizra vo
ya enind relaksasiya kimi taninir). Spin-qofos relaksasiya maqgnit niivosinin otraf
muhitin elektromagnit sahosi 1lo garsiligli tosiri i1lo alagodar mevdana cixir: 7.< T,



NMR spektrin interpretasiyasi

'H NMR spektrlorin interpretasiyasi ugtin lazim

olan asas gostaricilor asagidakilardir:
1) kimyavi stirtisms;
2) iteqral vo ya rezonans signalin sahosi;

3) multipletlik vo spin-spin tosir omsali (SSToO, J).



Kimyaovi stirismo
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Kimyov1 stiriismonin adadi giymati NMR
spektrometrin 15¢1 xuisusiyyotlorindon asih
deyildir



Curphy-Morrison cadvalindon istifade etmoklo
se¢ilon 1stinad qrupuna uygun olaraq kimyovi
stirismo homin qrupun avozedicilorl nozaras
alinmagqla hesablana bilor
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Protonun kimyav1 siirtismasi
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Kimyovi siiriismo 'H NMR spektrdo protonlarin rezonans
signallarinin m.h. 1lo 1fadasidir vo asason o = 0~10 m.h. (daha
genis todqiqgatlar ti¢lin 0 = 0 ~ 30 m.h.) intervalinda odadi
qiymotlor alir



Protonun kimyovi surtismosi
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Protonun kimyovi surtismosi
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Protonun o-skalasi
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Diamagqnit pardolonmos vo ya ekranlanma
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Atomun elektronlarinin say1 artdiqca maqnit
sahoasi vo ona miuvafiq pardolonmo do artir
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Elektron pardolonmonin niivonin Zeeman
soviyyalaring tosiri:
a — pardolonmomis, b — pardolonmis



Niiva otrafindaki elektron buludu no godor sixdirsa 6 ekranlanma
(pardolonmo) omsali da o goador boyiik olur vo spektrds signal da bir o qodor
saga dogru (quivvatli saho) siirtisiir
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Xariclt magnit sahasi gorginliyinin rezonans
hoyacanlamaya tosiri
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Bromoform (CHBr,), metilen-bromid (CH,Br,)
va metilbromid (CH,Br) garisiginin '"H NMR (90
MHs) spektri
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Kimyovi stiriisma o (m.h.) komiyyatinin adadi qiymati bu
istiqgamotdo dayisir: 6.82 (CHBr,) ~ 4.90 (CH,Br,) ~ 2.63

(CH,Br)
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Miioyyon soraitdo protonlarin rezonans signallarinin
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Inteqral kimyovi siiriismodon asil1 deyildir
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Multipletlik, spin-spin tosir omsal1 (SSToO, J),
maqnit ekvivalent niivolor

Singlet signallar maqnit ekvivalent protonlara,
cox xotli multiplet signallar 1so maqnit qeyri-
ekvivalent niivoloro moxsusdur

CH,-CH,CI CH,-CHCI-CH, CH,-CH,-CH,CI a
b a b a a b c
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Signallarin multipletliy1 (par¢calanmasi)
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Etil spirtinin (90 MHs) '"H NMR spektri
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Paskal ticbucagi

Qonsu niivalorin say1 Xatlorin inteqral intensivliklori Multipletin adlandirilmasi va
isaralonmosi

1 singlet (s)

11 dublet (d)

121 triplet (t)
1331 kvartet vo ya kvadruplet (k)
14641 kvintiplet vo ya kvintet (p)

15101051 sekstiplet vo ya sekstet
1615201561 septiplet va ya septet
172135352171 oktiplet vo oktet
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Paskal ticbucagi
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Multiplet parcalanmis signalin kimyovi
stirtismasini muoyyan etmak u¢lin

sinqlet heg bir ¢otinlik torotmir. Dubletin kimyovi slirismasini tapmagq Ugcilin
onlarin har iki xattinin kimyovii striismalorinin cominin yarist hesablanir.
Multipletin kimyovi stirismasi sag vo sol kimyavi siiriismolor gostorilmoklo
geyd edilir. Mos., sok. 4.-do gostarilon dubletin kimyivi stirtismasi: 6 = (7.776
+7.7768) / 2 =7.77 m.h., multipletin kimyavi stirtismosi: 0 7.17-7.21 m.h.
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Spin voziyatinin ug¢ hali (a, b va ¢)
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C-H rabitoasi elektronlar1 vasitasilo spin-spin
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Qarsiliglh tosirde olan H, vo Hx protonlarinin
spin-spin parcalanmasi
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Spin sistemlor
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Spin sistemlori

7 protondan 5 protondan
ibarat ibarat
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[zopropil-propionat molekulunun spin sistemlori



[zopropil-propionatin 1H NMR-spektri




Spin sistemi
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AB spin sisteminin nozari spektri
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13C NMR-spektroskopiya
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BC vo DEPT (90 vo 135) spektrlor
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Ikislciilii (2D) NMR spektroskopiya
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COSY (COrrelation SpectroskopY)
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HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence)
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HMBC
(Heteronuclear Multiple Bond Correlation)
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i 3142

NOESY (Nuclear Overhauser Enhancement
SpectroscopY) vo ROESY (Rotational nuclear
Overhauser Effect SpectroscopY)

L@@ S
LA—
kA A

~:i L,I Sp o

o 7 M




Spektroskopik tisullarin kombinoa edilmaosi

* Kiitlo spektroskopiyasi.
[1kin olaraq M, M+1 vo M+2 gostaricilorinin ayird edilmasi
tolab olunur. M gostaricisi 100%-o normallagdirilir.

* Birinci addim — karbon atomlarinin sayimnin miioyyon edilmosi.
o Tkinci addim — spektrdo M+2 istirakcilariim varligi yoxlanilir.
e Uciincii addim — molekul qurulusunun tapilmasi.
* [Q-spektroskopiya
 HDI hesablanir. Funksional qruplar miioyyonlosdirilir.
* Dordiincii addim — Funksional qruplarin toyini.
* NMR-spektroskopiya
* Besinci addim — 'H NMR-spektroskopiya 1lo arasdirma.

* Altinct addim — NMR noticolorinin birlosdirilmasi 1lo kimyavi
qurulusun toyini.



Birinci addim — karbon atomlarinin sayinin miioyyon edilmasi

Karbon atomlarinin sayimni miioyyon etmok ti¢clin M+1 komiyyatinin M-o nozoron
nisbi intensivliyinin (las+/Irv) 1,1%-0 b6lmo omoliyyati aparilir vo hesablama
asagidaki diisturla yerino yetirilir:

DIV IYNLL

1.1

,’2 Cl =

Aldigimiz rogomin 0,5%-don boyiik tapilmasi molekulda bir vo ya daha artiq

karbon atomunun oldugunu gostorir.

Misal. Kiitlo spektri: m/z = 106 (M, 100%), m/z = 107 (8,91%) vo m/z = 108
(0,05%).

Cavab: Burada molekulyar ion M+1 = 107 olacaqdir. M+1(8,91%) : 1,1% =
8,1. Togribon molekulda 8 karbon atomunun oldugunu demok olar. L.akin daha doqiq
olmagq tlictin molekulda 8 vo ya 9 karbon atomunun olmasi1 gonastino golinir vo daha

sonraki hesablamalarda doqiqlosmo aparilir.



Ikinci addim — spektrdo M+2 istirakcilarmin varlig yoxlanilir

M+2 ilo mgayisodo M Kkiikiird, xlor vo bromun tobii yayilmasinin tapilmasindan
sonra M / (M+2) nisbati miioyyonlosdirilir. ©gor bu nisbat 3%-don azdirsa demok
molekulda kiikiird, xlor vo brom yoxdur.

Kikiird, xlor vo brom spektrdo moxsusi intensivliys malik olduqlarindan
onlardan hor hansi1 birinin molekulda varlig: toyin edils bilor. Kiikiird {i¢iin M
: (M+2) =100 : 4,4 toskil edocokdir. Yoni molekulunda kiikiird saxlayan madde ti¢lin
M+2 intensivlik nisbati 4,4% olmalidir. Bu qaydani xlor vo broma totbiq edorok

miivafiq olaraq 31,9% vo 97,2% intensivlik omsallart miioyyon edilo bilor.

Misal. Kiitlo spektri: m/z = 78 (M, 100%), m/z = 79 (3,42%) vo m/z = 80
(32,6%).

Izahi: M+2 burada molekulyar iondan 2 adad forgine asason m/z = 80 olan pik
sayilir. M+2 {iciin nisbot 32,6% toskil edir ki, bu rogom 31,9%-a ¢ox yaxindir.

Alinan noticoyo osason molekulda xlorun olmasi gonaatino golinir.



Uciincii addim — molekul qurulusunun tapilmasi

Azot qaydasi. Bu gaydaya asason M {iciin m/z g6staricisinin adadi qiymati ciit
rogomdirsa maddonin molekul qurulusunda azot varsa ciit saydadlr. Hom¢inin n/z
nibat tok rogomdirso molekul tok sayda azot atomu saxlayir.

Hidrogen qaydasi. Bu qaydaya goro karbon atomlarinin sayina asasen molekulda
hidrogen atomlarinin sayr miioyyon edilir. Molekul yalniz hidrogen, karbon,
oksigen, azot, fliior, xlor, brom vo yod atomlarindan ibaroatdirso monovalent
hidrogen atomlarinin maksimal sayini Hy.x = 2C + N + 2 diisturu ilo tapmagq olar.
Bu gayda tadqiq edilon molekul ii¢iin miimkiin olmayan quruluslarin inkar edilmasi
zamani xiisusilo shomiyyatlidir.

1. 9vvalco karbon atomlarinin sayr tapilir; 2. Kiikiird, xlor vo bromun varligi
miioyyan edilir; 3. M 1zotopundan karbon atomlarinin vo miisyyon edilmis digor
elementin kiitlosi ¢ixilir; 4. Alinan galiq kiitle azot, oksigen vo hidrogenin miimkiin
sayina goro hesablanir. Bu zaman azot vo hidrogen qaydalar1 totbiq olunur; 5.
Hidrogen qaydasi asasinda toklif edilon kimyavi qurulusda hidrogen atomlarinin
maksimal miqdarmi miisyyan etmok liclin molekulun miimkiin olmayan kimyavi
quruluslar1 arasdirilir.



Dordiincii addim — Funksional qruplarin
toyini

* [Q-spektroskopiya ilo todgigatlar ndvbati sokildo
aparilir.

* 1. HDI hesablanur;

* 2. Molekulda hans1 funksional qruplarin ola
bilmasi arasdirilir;

* 3. Sort1 olaraqg bes zonaya boliinmiis spektr
diggetle dyrantlir.

* Nozoro almaq lazimdir ki, bir funksional qrupa
moxsus spektrin muxtolif zonalarinda bir neg¢o
signal ¢ixa biler.



HDI

HDI — Hidrogen Defisiti Indeksi (Hydrogen
Deficiency Index):

2C+2+N-H-
oy L 30+ N-H-X

Burada, C — karbon, N — azot, H — hidrogen vo X

ed

halogen atomlarinin sayini gostorir.
H]
ral

DI molekulda holgolorin va ikigat
vitolorin sayini miioyyon etmok tligtin 1stifado

1lir.



Molekul qurulusu C,H,O, olan niimunonin 1Q-spektr

osasinda tadqiqi. Ilkin olaraq HDI hesablanir: HDI = 7 -
(8/2) + 1 =4. Molekulda dord ikigat rabito, dord hoalge
va ya benzol holgasinin olmas1 miimkiindiir.
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Begsinci addim — '"H NMR-spektroskopiya ilo aragdirma

* signallarin sayi
* piklorin spektrdaoki yeri
* piklarin nisbi intensivliyi

* signallarin parcalanmasi (multipletliyi)



Altinct addim — NMR noticolarinin
birlosdirilmasi 1lo kimyavi qurulusun toyini

* Niimunonin molekul qurulusu: C¢H,;,O; 'H NMR: 2.58 m.h.
(septet; inteqral = 1), 2.45 m.h. (kvartet; inteqral = 2), 1.07
m.h. (dublet; inteqral = 6), 1.01 m.h. (triplet; inteqral = 3).

Kimyavi  Multiplet Inteqral Natica

surusmd, parcalanm
m.h. a

2.58 septet

2.45 kvartet 2

1.07 dublet 6

1.01 triplet 3




Altinct addim — NMR noticolarinin
birlosdirilmasi 1lo kimyavi qurulusun toyin

e Hidrogenlorinin say1 inteqral vasitasilo hesablanir. Integrallarin
umumi saylari toplanaraq com tapilir: 1 +2 + 6+ 3 =12,
Aldigimiz 12 rogomi ilo hidrogenlorin molekul qurulusundaki say1
miigayiso edirik vo hor inteqral vahidina bir hidrogenin diisdiiytinii
(12:12) tapiriq

Kimyavi Multiplet Inteqral
surusmo, parcalan

m.h. ma

2.58 septet
2.45 kvartet
1.07 dublet
1.01 triplet

W[ O\ NI —
W[ O\ NI —




Altinct addim — NMR noaticaolorinin
birlosdirilmosi 1lo kimyavi qurulusun toyin

Kimyavi  Multiplet Inteqra H Natico
surismo, parcalanm |
m.h. a

2.58 septet

CH(CH,),-do CH

2.45 kvartet 2 2 CH,CH,-ds CH,

1.07 dublet 6 6 CH,CH-da 2X

CH,
1.01 triplet 3 3 CH,CH,-ds CH,




Altinct addim — NMR noticolorinin
birlosdirilmosi 1lo kimyavi qurulusun toyin

CH

H.C CH

O

2-Metil-3-pentanon
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