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OZET
AB;, A;B,, A;B;, ANX, ABC ve A3;BC tipi molekiillerde cekirdeklerinin

tiiminiin 1/2 spinli olmasi durumunda NMR agint ince yapisim elde etmek iizere gesitli
kimyasal kayma ve ¢esitli J; endirekt spin-spin baglasim katsayilan igin, herbir sistemin
enerji matrisleri olusturuldu (Abragam 1973, Akitt 1992 ve Apaydin 1991). Bu
sistemlerin enerji 6zdeBerlerini ve 6zvektorlerini hesaplamak i¢in JACOBI programt
kullanild1. Gegis olasiliklari ve gegis enerjilerini hesaplamak i¢in tarafimizdan gelistirilmis
bir program uygulandi. Herbir sistemi ayr ayn ¢dziimlemek gerekti. Tiim sistemler igin
toplam spinler ve bunlann izdiigimleri belirlendikten sonra, sisteme ait dalga
fonksiyonlan gizelgesi olusturuldu.

Enerji Hamiltoniyeni kullanilarak sekular determinant olusturuldu. 8 ve J’ye ¢esitli
degerler verilerek JACOBI programu ile enerji 6zdeZerleri ve karstirma katsayilan
hesaplandi. Bunlara kargilik gelen enerji diizey semast olusturuldu.

Gegis olasiliklart ve Hz cinsinden gegis enerjileri, ilgili Hamiltoniyen kullanilarak
tarafimizdan hazirlanmug ve gelistirilmis bir yazilim programi ile hesaplandi. Boylece
kuramsal spektrumlar elde edildi. Baz1 tip molekiillerin deneysel spektrumlan ile elde
edilen kuramsal spektrumlann uyustugu goézlendi. |



ABSTRACT
The energy matrices of molecules of AB,, A;B, A;B3,ANX, ABC and A3;BC type in the
case of spin 1/2 have been calculated for several chemical shifts and several indirect spin-
spin coupling coefficients (J;;) to obtain NMR hyperfine structure of such systems. The
JACOBI programme were used to calculate eigenvalues and eigenvectors of these
systems . We have developed a programme to calculate the transition probabilities and
the transition energies. It was necessary to solve each system separately. After
determination of the total spins and their projection, the wavefunctions diagram of the
system has been made.

The secular determinant has been made using energy Hamiltonien. The energy
eigenvalues and mixing coefficients have been calculated giving several values to the &
and J by JACOBI program. The energy level diagram that correspond to these values
have been made.

The transition probabilities and the transition energies in Hz have been calculated,
using Hamiltonien above, which was produced and developed by us. Thus theoretical
spectrums have been obtained. It was observed that the experimental spectra of several

molecules were in good agreement with the theoretical spectra.
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1.GIRiS

Nitkleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi molekill yapilarimn
incelenmesinde kullarulan ¢ok uygun bir yontemdir. 1/2 spinli 6zdes olmayan iki gekirdek
grubu arasindaki endirekt spin-spin giftlenmeleri, AB, AX, AB,, A;B, ve A,B; gibi olan
molekiillerde ele almacaktir. 1/2 spinli 6zdes olmayan #i¢ gekirdek grubu arasmndaki
endirekt spin-spin ¢ifilenmeleri, ANX, ABC ve A;BC gibi olan molekiillerde ele
almacaktir. {H', ¢C, oF" gibi gekirdekler igeren molekiilleri incelemek nispeten daha
basittir. Bu sistemlerin enerji dzdegerlerini ve dzvektorlerini hesaplamak igin JACOBI
programi kullandabilir. Gegis olasiliklar1 ve gegis enerjilerini hesaplamak igin program
aym olmakla birlikte genellikle herbir sistem i¢in ayri ayrt alt programlar hazirlamak
gerekebilir.

Béylece bir sistemin kuramsal NMR spektrumu elde edilir ve deneysel spektrum
ile karsilastinlir. Bu caligmanin amact AB;, A;B,, AB; ANX, ABC ve A;BC tipi
molekiillerin kuramsal NMR spektrumlanm elde etmektir.

Bu sistemlerin dalga fonksiyonlari tablosu, matris elemanlari, enerji dzdegerleri,
kangtirma katsayilan, enerji diizey semas:, gegiy olasiiklan ve Hz cinsinden gegis
enerjileri Abragam’a gére hesaplandi (Abragam 1973). Diger kaynaklardan da istifade
edildi (Akitt 1992, Apaydin 1991, Mathieson 1967 ve Corio 1966).

Matris elemanlart hesaplandiktan sonra iki ¢ekirdek igin ~F, Pa ¥

ve ug¢

¢ekirdek igin _Fz_‘iéﬂlz_i"_c spektrumun orijini olarak kabul edilip spektrum

gizgilerinin yerleri buna gére Hz cinsinden “+” ya da “-“ olarak hesaplandi.

Apaydin (Apaydin 1991), gegis frekanslarim o), @ ve oc’ye gore
hesaplamaktadir.



2. KURAM

2.1. Rezonans Cizgilerinin Cok Kath Yapisi
Diizgiin bir H magnetik alaninda (d.c ve r.f. alanlarimn herhangi bir birlegtirimi)

spin sisteminin #H Hamiltoniyeni s6yle yazilabilir.

mH=—yhAI+nY 1, T 1 +TY a5 1, +nH, () @.1)
.

p{q
burada 1=T +1,+...+ I verH,(I), I ye bagl olmayan kisimdir. I ler ozdes
oldugundan, bunlarin herbiri bir Iy, spiniile J . gibi tek bir ¢iftlenme sabitine sahiptirler.
(Abragam 1973).

H=>71,1.1

) 2C1
operatorii #'nin dier tiim terimleri ile komiitatiftir.
Wb = ‘Z{"Wa

olsun.
Al
L=, +H )

Schrédinger esitliginde
W = exp(~iH, t)D
alimrsa @ igin Schrédinger denklemi

iga? =H,® olur. (2.2)

Gozlenen sinyal

MX

_ %(‘I’(t) ‘P(t)) = g;<<b(t)lem"Mxe‘i“" l@(ﬂ)

ile orantiidir. Burada M, érnegin toplam niikleer magnetik moment operatériidiir ve

My =vyhl, + 1 (I') #, ile komiitatif oldugu igin

d
=~ (@M, Jo) (2.3)
olur.
(2. 2)’ye gore sinyal ®(t) ile belirlenir. &(t)=f(H,); ozdes spinler arasindaki Jq

giftlenmeleri gdzlenemez. Ornegin HD igin bir J vardir, H, iin yoktur.



2.1.1. J<< § Hali

Iki grup olsun: G ve G’. Bu gruplardaki spinler p tane Iy ve p’ tane I}, olsun.
Kargilikl etkilegsme sabiti J, kimyasal kayma & = (y - y')Ho ’dan ¢ok kiigiik olsun. Farklt
gekirdeklerde bu kosul herzaman gerceklesir. (Zayif alanlar harig). Ilgisiz terimleri

¢tkarilmug Hamiltoniyen

rH = —(yAl, +y'AL, JH, +AJ.LT (2.4
olup burada

Hyly ~7|Wvel=Y1,,I'=3T,

k k'

alinmigtir. o ve ¢’ maskelemeleriy ve ¥y’ ‘niin igindedir. Birinci derece pertiirbasyon
yonteminde, kiigik ciftlenme terimi #J.I.T yerine bunun bir parcasi olan ve ana
Hamiltoniyen —(yAI, + v A, )H  ile komiitatif olan AJI,I; almr. (Abragam 1973).

Sistemin enerji diizeyleri bu durumda

REpppr = ~(yAHM +y RH M) + AIMM’ 2.5)
ile verilir ki burada I, = M, I, = M’ "diir. Gegis frekanslan

AM=1AM'=0 .iq.in w=—H, +TM've } 2.6
AM =0,AM'=1i¢in o'=-y'H, +IM
olur. Her bir grup igin birer gokkath yapt gozlenir ki bunlarda (2p'i’ +1) ve (2pi + 1)
bilesen bulunur;

Burada i, G grubundaki p tane I spininin spini ve i’ ile p’ de G’ grubu igindir.

o =—YHy +JM’ bileseninin bagil siddeti p’ tane Ii, spininin kag yolla

x(P+M) ’niin katsayisi ile orantiidir. Eger deney sabit frekansta alan taranarak yapilirsa,

G ve G'’nin ¢okkath yapilarnindaki ardigik ¢izgiler arasinda AHve AH'yani

|7/ ve| /| araliklan olur ve uygulanan alandan bagimsiz ve |y’ / y| oranindadir.



2.1.2. J = & Hali

P tane 6zdes i spinli G grubu ile p’ tane 6zdey i’ spinli G’ grubu i¢in (AB,
A;B;, A;Bs.....).

hH = —(yAI, + y'AI,)H, + hJ. 1T (2.7)
Hamiltoniyeni J.I.1' yerine J 1.1, koyarak kosegen hale getirilmelidir. Genel halde,
asagidaki iyi kuantum sayilan gegerli oldugunda ¢dziim basitlesir.

F=L+L, [ =11+1), [{]°

=I'(I'+1)
Eigen durumlar F,, I ve I’ ’niin belirli degerleri igin yazilirlar.

6)=2 M) @.8)

Burada M = I, olup bu iyi kuantum say1si degildir. Sistemin tiim durumlan F,, I ve

I’ *niin degerlerine gore ayn manifoldlar halinde en ¢ok 2I+1 ya da 2I' +1°den kugiik
olanmin mertebesinde olan bir sekuler esitlik ¢ozilerek bulunur. I ve I spin
toplamlarindan biri 1/2 ise esitlik ikinci dereceden yiiksek olmaz. Béylece eigen durumlar
ve enerji diizeyleri agik¢a yazilabilir. (Abragam 1973).

Gegis olasiliklan, iki eigen durum arasinda

Prer o< [T, + 1

(2. 9)

ile hesaplanir. ¥ ve y' arasindaki kiigiik farklar (2. 9)’da 6nemsenmez. I, + 15 ile I ve
I' komiitatif oldugundan, yalmzca AI=0, AI' =0, AF, = £1 gegislerine izin verilmigtir.
Sistemin bu durumu F,, I, I' ve diyelim ki I, tarafindan tamamen belirlenmemistir.
Ornegin G grubu ¢ tane 1/2 spini igerse (I = 1/2) yapmamn iki yolu vardir ve iki tane
I=1/2, I, = 1/2 ortagonal durum bulunur. Fazladan bir A kuantum sayist sistemi tam

olarak betimlemek i¢in gereklidir: s l). Farkli A degerli durumlan i spinlerinin

(va da i’) aralarindaki permiitasyana gore farkli bir simetri karakteri gosterirler.
Hamiltoniyen (r.f. kismu dahil) i spinlerinin (ve i’ spinlerinin) simetrik bir fonksiyonu oldugu
i¢in, A ’dan bagimsizdir. Gegig frekanslan ve olasiliklann A dikkate alinmadan hesaplanir.
¢(LI,F,) > ¢'(II',F, — 1) gegisine ait siddet N(I,I') agirlimdadir. Bu say, p
tane i spininden toplam spin I’y1 ve p’ tane i’ spininden I’’yii olusturmamn farkl

yollarinin sayisidir.



W

Her seyden once incelenen karmagtk bilesigi niteleyebilecek bir enerji
Hamiltoniyeni yazmak gerekir. Bu Hamiltoniyen, elektronlar tarafindan ekranlanmus bir
cekirdekte Zeeman enerji terimi ile baglagim enerjisi teriminin toplamu geklinde yazlir.

N - =
#=-rH, Y y,(l-o, ), +AY J,L T, (2.10)
i=1 i

Burada N, karmagik bilesikteki rezonans gekirdekleri sayisim belirlemektedir; v;, i.
cekirdegin jiromagnetik oram ve o;’de ayn gekirdegin ekranlama katsayisidir. O halde
birinci terim kimyasal kaymayi da igine alan Zeeman enerji terimidir. Eger,

Ho‘}'i(l-Gi) =@ (2. 11)
kisaltmast yapilirsa Zeeman enerji terimi,

N
#,=-h) vl Q2. 12)
i=1
olarak yazilir. (2. 1)’deki ikinci terim ise g¢ekirdekler arasindaki spin-spin baglagim
terimidir ve

%, =B T, + 1T + 1,1 @. 13)

¥ty
i(j

seklinde yazlabilir. kuskusuz burada toplama tiim olast ¢ekirdek ¢iftleri {izerinden
yapilmaktadir ve toplam olarak N tane gekirdegi olan bilesikte bu toplama N(N-1)/2 tane
terim igerecektir. (Apaydmn 1991)

Cogu kez I, ve I, operatorleri I ve I' kayma operatorleri cinsinden yazilir. Buna

gore, Iyl tlyly, = %(I;‘I; + I{I}”) ozdesligi gegerlidir ve

#., =y T, +-Z-ZJ3(I;'IJT + I;I;) (2. 14)
ij i

iki terimin toplamu seklinde yazilir. Kugkusuz, birinci terim yalnizca késegen eleman ve
ikinci terim de yalnizca kégegen olmayan elemanlar igerecektir. Béylece karmagik bilesigi

niteleyen enerji Hamiltoniyeni,

N
#=—hy ol Y T ILI. +%ZJﬁ(I;‘IJT + 1;1;) @. 15)
=1 i(j i

olarak belirlenmis olur.



2.2. Kimyasal Kayma

Etil alkol ve toluenin proton sinyali alinmak istenirse aywma giici az olan bir

spektrometrede ince yap goriliir. (Sekil 2.1 ve 2.2).

_ "\ Halka
. \'/"'\Metil

OH - CH, - CH; C¢Hs — CH;
Sekil 2.1. Etilalkoliin H' -NMR ince yapist.  Sekil 2.2. Toluenin H' -NMR ince yapist.

KAYNAK: Yalginer’in Ders Notlarindan Alinmugtir.

Her gruptaki protonlar igin, kilif elektronlarnmin maskeleme etkisi nedeniyle, farkh
yerel alanlar olusur. Boylece her grup, farkli etkin alan altinda, baska bir rezonans
frekansinda sinyal verir. ¢ bir katsay1 olmak iizere:

Hyert = -6 Hop

Hein = HotHyer = (1-0)Ho =%

o, hafif elektronlarda ~ 10° olup 10™ye degin degisir. Omegin alifatik etil

alkoldeki -CH; ve aromatik toluendeki -CHs igin farklt o’lar vardr.

Sivilardaki Brown molekiil hareketleri nedeniyle benzen halkasi yon degistirir ve
DIr Goratama dan s6z edilir. (Yalginer’in Ders Notlarindan Alinmigtir).

o, incelenen maddenin ve oy, standart maddenin maskeleme katsayisi olmak iizere
d kimyasal kaymasi = 6- oo ya da

3 = (0- 05)10° ppm
ile verilir. Burada ppm = parts per million = 10 demektir. o- o, gok kiigiik oldufundan
10° ile garpilir ve ppm ile soylenir. Standart madde olarak, kimyasal tepkimelere
girmeyen (inert) TMS, tetra metil silan (CH;)sSi kullanilir. Ustelik bu maddede proton
¢ok oldugu i¢in bityiik ve kolayca taninan bir sinyal verir. (Sekil 2.3).

01-Go

|
Sekil 2.3. TMS standart maddesinin sinyali, kimyasal kaymay: gostermek igin referanstir.

KAYNAK: Yalginer’in Ders Notlarindan Alinmistir.



Calisma frekanst 60 MHz olan ve 'H rezonanst 14,09 kG’da c¢ikan bir
spektrometre ile toluenin sinyali agagidaki gibidir.

Halka T™S
™\ Metil '
\L_._._,,,_._/ \ |
Bagilalan: 101 mG 32)s mG b mG
‘_
Maskeleme
4—.
azaliyor. I I |
Etkinalan:  H =(1-0,)H, HY = (1-0,)H, ul
o: -7,17 ppm -2,32 ppm 0
T 2,83 ppm 7,68 ppm 10 ppm

(o) = (1 °o)Ho 'dir.

8(0) =0 segilir = e —oo)-106ppm
H! -H!

80 = < .10° ppm [Sabit alan spektromet resinde |

0
0®  L®

- ST
Wy

Y

-10° ppm

NE T ppm = A0 108 ppm [Sabit frekans spektromet resinde

0 Yy
8 > 0 ise o > op’dir: Olgiilen gekirdek grubu TMS’a bakarak daha kuvvetli
maskelenmis demektir.
Kimyacilar igin 1 6l¢egi soyle verilir:
©=10-|3| ppm.

Simdi de kimyasal kaymayi ayrintih olarak inceleyelim.
Sekil 2.4’teki gibi bir atomun diamagnetik alinganlig:

e’ -3
6 =235
6m i

seklinde verilir. Iyi bilinen bir parametre olan ¥, hacimce alinganliktir.



-
-------

Sekil 2.4. Sembolik atom.
KAYNAK: Yalgmer’in Ders Notlarindan Alinmugtir.

Ote yandan o diamagnetik maskelemesi

o 51
D 3m i I'iz

seklinde elde edilir. Benzer sekilde paramagnetik alinganhk &p ve paramagnetik
maskeleme de op ile gosterilebilir.

Bir molekiil i¢in hesaplanacak &y, molekiilii olusturan atomlar igin &;, &,...
degerleri hesaplanmigsa, Sekil 2.5’tekine benzer baglar nedeniyle

Ev<EptEat.....
olmaktadir.

&, ile Ep ve op ile op ters isaretlidirler.
Van Vleck’e gére : Ev=E&p +&p

Ramsey’e gdre: oM =0p + Op

Sekil 2.5. Taranmuy kistmlar sembolik olarak baglar gosteriyor.

KAYNAK: Yalginer’in Ders Notlarindan Alinmigtir.

Pratikte referans olarak kullamlan madde cesitli sekilde 6rnege yerlestirilir.
(a) TMS, ormek iginde ¢dziindiiriiliir (normal, i¢ standart)
(b) TMS, 6rnege kapiler i¢inde yerlestirilir (normal, di§ standart)
(c) TMS yerine H,O ya da HgCg alimr (subnormal)



Das standart iyi degildir ve bir diizeltme terimi gelir.

2
0 = Ogszlencn +Tn (XoX)

%o standart maddenin hacimce alinganh@ ve x’de olgiilen 6rnegin hacimce

alinganligidir.
T™S
Ornek
Sekil 2.6 Diys standart.

KAYNAK: Yalginer’in Ders Notlarindan Alinmustir.

Bazi tipik molekiiller igin kimyasal kaymalar §6yledir:

'H rezonanst 8 (ppm)
TMS (i¢ standart) 0,00
Siklohekzan -1,43
Metiliodiir 2,15
Aseton -2,17
Toluen (-CH3) -2,32
Dioksan -3,70
Su -5,20
Bromoform -6,85
Toluen (-C¢Hs) -7,17
Benzen -1,37

°F rezonansi 3 (ppm)
CF;COOH (standart) 0,0
CeHF 36,6

F, F,

61,5

F> F,

H,CFCF; -76,5

B rezonansi 8 (ppm)
B(OCHs)s 0

1*C rezonans 3 (ppm)
CS; (standart) 0,0
CH,COOH 15,6
Benzen 65
Metan (CH,) 195,8

"N rezonansinda NO; standarttir.

70 rezonansinda H,O standarttir.

%7 Al rezonansinda AIC1;6H,0 standarttir.

31p rezonansi S (ppm)
H;PO, (%85°lik gdzelti) 0,0
PBr; 227
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Kimyasal kaymaya etki eden faktorler sunlardir:
1) Kendi atomundan ileri gelen diamagnetik kisim (Larmor presesyonu)
2) Kendi atomundan ileri gelen paramagnetik kisim (Baglar)
3) Komsu atomun katkilan
4) Halka akimlan

2.2.1. Kendi Atomundan leri Gelen Diamagnetik Kisim
Elektron dagilimu kiiresel simetriye sahip ise, diamagnetik kisim ayr1 olarak incelenebilir.
'H rezonans:: CH;F -4,26 ppm F elektronlan ¢ekiyor ve metil
CH;Cl -3,05 ppm
CH;Br -2,68 ppm

CH;1 -2, 19 Ppnlv

protonlar az maskelenmis kaliyor.

I i¢in en bilyitk maskeleme.

H oW =

Elektronlar1 gekme (elektronegatiflik)sirast: F > CI > Br > I seklindedir. (Yalginer’in

Ders Notlarindan Alinmugtir.).
Bagka bir 6rnekte sudur:
'H rezonanst: CHCl; -7,26 ppm
CH,Cl, -5,33 ppm
CH;Cl -3,05 ppm | en biyik maskeleme.

Elektronlar1 ¢ekme sirast Cl > H geklinde oldugu igin H’in bulundugu yerdeki elektron
yogunlugu, Cl sayisi1 azaldik¢a artar ve boylece H’lar daha fazla maskelenir. Maskeleme
elektron tarafindan yapilmaktadir. Sonug olarak, incelenen ¢ekirdek civarinda elektron
yogunlugu fazla ise maskeleme biiyiik.

Simdi de aromatik benzen halkasindaki X-substituentine bakarak orto yerinde
bulunan 'H’mn sinyalindeki kimyasal kaymaya bakalim.(Sekil 2.7).

>

Sekil 2.7. Benzen halkasmda substituent etkisi.

KAYNAK: Yalginer’in Ders Notlarindan Alinmustir.
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_2( _l 3 >

-H 0.00 (Benzen)
e o7 bstititentler akseptdr olup elektronl
_CHO | 073 Bu substitiientler akseptér olup elektronlari
-CN -0,30 orto yerinden kendilerine gekerler.
- CH, 0,10 Bu substitiientler donor olup elektronlart
-OCH, 023
-OH 0,37 orto yerine iterler.
-NH, 0,37]  Béylece orto -'H daha ¢ok maskelenir.

BC rezonanst igin de bir 6rnek verelim.

CH5F 118 ppm
CH;(Cl 169 ppm
CH;Br 184 ppm
CHil 216 ppmJ'

C’un bulundugu yerdeki elektron yogunlugu CH;F’de en az , CHsI'da en goktur.

'®F rezonans icin §6yle bir sematik deger takimu verilebilir:

Kovalent Bag fyon Bag1

< —_—
Fa(-507 ppm) OFy(-327 ppm) NF3(-219 ppm) CF4(0 ppm) BF3(48 ppm) BeF2(97 ppm) HF(118 ppm)
ClIF3(-193 ppm) PF3(-43 ppm) SiF4(84 ppm)
BrF3(-64 ppm) AsF;(-38 ppm) GeF(99 ppm)

T SbF;(-24 ppm) ]

Paramagnetik Sadece bag nedeniyle biiyiik fark <~ Paramagnetik
kisim var. kisim yok.

2.2.2. Kendi Atomundan fleri Gelen Paramagnetik Kisim (Baglar)
Yukanda F rezonansi igin verilen tablo bu kesim igin yeniden gézden
gecirilmelidir. (Yalginer’in Ders Notlarindan Alinmigtir.)

1B rezonans i¢in :

Jovalent bag iyon bagy
B((l:Hs)s B(OICHs)s %1’14
-70 0 60 8(1;pm)

+—————  Diger "B molekiilleri >
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N rezonansi igin :

o O3 i

>

247 0 350 &(ppm)

‘ Diger "N molekiilleri ’

2.2.3. Komsu Atomlarin Katkilar
A ile B’ den olusan bu dipol yerel magnetik alan olusturur ve A’ daki alan degisir.
Yandaki 6rnek sekle gore alan zayiflar. (Yalginer’in Ders Notlarindan Alinmstir.).

A Incelenen

HO . ~‘\_ .a'iom H?. A .“-_ .“'- g.'il ."'- .
S I { A -VAVEN
VVIVVYY Yo Yy
L "“I_(o’msﬂ'atom CL
B (diamagnetik)
(@ (b)

Sekil 2.8. Komsu atomlarin diamagnetik katkilar:.
KAYNAK: Yalginer’in Ders Notlarindan Alinmigtir.

Asetilende protonlar beklenenden daha fazla maskelenirler.

Asctilen Etilen L Etan
} | | i .
| | I | 4
Beklenen yer Asetilen buraya )
geliyor

2.2.4. Halka Akimlan
Eger halka H.’a dikse, halka i¢inde etkin alan H,” dan kiigiiktiir, diginda ise
buyiiktiir. (Yal¢iner’in Ders Notlarindan Alinmugtir.).

Burada T elektronun halkay: dolanma peryodudur. F halkamn alam olmak iizere, i

akimina eslik eden magnetik moment séyledir.

3¢’H, R 3e’H,R?

=iF=
# 2nm 2m
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Maskeleme sabiti de:

2
.0._____Hyerel =_eR

H, 2mr?

R=1,4A° r=25A" o0=-1,8*10°= A§=1,8 ppm

2.3. Dolayh Spin-Spin Ciftlenmesi
Aym molekiildeki farkli ¢ekirdek magnetik momentlerinin ¢iftlenmesi agint ince
yapiy1 (HES-Hyperfinestructure) verir.

OH-CH2-CH3
(3)

(b)

Sekil 2.9.(a)Etil alkoliin ince yapist (;H'-rezonansy), (b) Etil alkoliin asirt ince
yapist ((H'-rezonansi).

KAYNAK: Yal¢mer’in Ders Notlarindan Alinmustir.

Enerji Hamiltoniyeninde bu ciftlenme, bir skaler etkilesme terimi jh1, - I, terimi
ile yer alir. Alana bagh olmayan J’nin birimi frekans olup Hz ile verilir.

Cekirdek rezonans spektrometrelerinin ayiim giiciindeki gelisme sonucu,
1952°de ilk kez gdzlenebilen dolayh spin-spin ¢iftlenmesi molekiil yapilan hakkinda karar
verebilmeyi saglar. (Yal¢mer’in Ders Notlarindan Alinmgtir.).

n

(@
Sekil 2.10. Komsu cekirdegin dig magnetik alana etktsz

KAYNAK: Yalgmner’in Ders Notlarindan Alinmgtir.

Sinyali 6lgiilen ¢ekirdek 1 ile ve ona etki eden komsu gekirdekte 2 ile gdsterilsin.
(Sekil 2.10). 2’nin spini 1/2 ise, magnetik alanda iki farkh yénelme olasthig1 vardir. 1 ve 2
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gekirdekleri dolaysiz olarak ciftlenmiyorlar; bag elektronlan aracilig: ile dolayl olarak
giftleniyorlar.

(2) Bu durumda 1’in yerinde magnetik alan artar ve sinyal daha yiiksek bir
frekansta ¢ikar (Sabit dig magnetik alan icin).

(b) Bu durumda 1’in yerinde magnetik alan azalir ve sinyal daha algak bir
frekansta gikar (Sabit dig magnetik alan i¢in).

2’nin bu y6nelmeleri i¢in olasihiklar, Boltzmann dagilimina gére esit sayilabilir.

Bdéylece 1°in ince yap1 sinyali su sekle girer. (Sekil 2. 11).

3

yRH, tho+% tho—%

- i ] —f .
Ince yapy \ (K/\ Ny 4
"

Sekil 2.11. Komgsu cekirdegin (I=1/2) incelenen c¢ekirdegin sinyaline etkisi
(J= f (gevrenin elektron yogunlugu)). \

KAYNAK: Yalgner’in Ders Notlarindan Alinmstir.

Ciftlenmenin siddeti uzaklik arttik¢a azalir.

Zapf itenme gl

CH;-CH,-CH,- -CH;
Kuvvetli ciftlenme (yakin)
Cesitli gekirdekler igin dolayh spin-spin ¢iftlenme katsayilan soyledir.

1 (Hz) J(Hz)
H-H 0-25 F-F 0-160
B-H 20-180 F-H 600 (en ¢ok)
B-F 15-100 P-H 10-700
BC-H 120-250 P-F 1400’in tistiine kadar

“N-H =~ 50



vy ve v; farklt gekirdeklerin aym dis magnetik alandaki rezonans frekanslan ya da aym

cins g¢ekirdeklerin kimyasal kaymasindan ileri gelen farkh frekanslar olsun. (Sekil 2.12).
Zayif alanlarda bunlar birbirine yakin olurlar, ancak yine de

Vi

| \_
(V)] Uz

Sekil 2.12. Iki farkli frekansta elde edilen NMR sinyali.

KAYNAK: Yal¢iner’in Ders Notlarindan Alinmugtr.
oy —va 0 J

kosulu saglanabilir. Bu durumda H’=JhI, -1, terimi Hamiltoniyende bir pertiirbasyon
olarak ele alinabilir. |

AE =Jhmm, =(AE’yi verir.)
Boylece, I;1=I,=1/2 ise (Bir tek komsu ¢ekirdek i¢in) Sekil 2.13’teki durum elde edilir.

my AE
E 4 - .
A e -
m, =~_£ 3 '. 3 L2 Jh/4
+12 —Th/4
A
Y10 V10 "‘E 0
my = +% e 2 12 Th/4
""" 12 -Inj4
] — 1

S 0 =Vig +
V12=V10+J/2 Poaneenat2
Vio Vi1 Viz

Sekil 2.13. I)=I,=1/2 ise, bir tek komgu cekirdek bulunmasi halinde NMR
sinyali.

KAYNAK: Yalginer’in Ders Notlarindan Alinmugtr.
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I;=1/2, I,=1 ise (Bir tek komsu ¢ekirdek igin) Sekil 2.14’teki durum elde edilir.

my AE
E 4 o 1 e -1 Inf2

1 = —— .-:.’. ...... 0 0
o +1  -In)2

V1o 11 V12 Y3

1 3 +1 Tnf2

m, =+= A y 0 0

2 T .

-1 =Inf2

Y

V1o i
Sekil 2.14. I)=1/2, I,=1 ise, bir tek komsu cekirdek bulunmas: halinde NMR
sinyali.

KAYNAK: Yal¢mner’in Ders Notlarindan Alinmustir.

2.4. n Ozdes Cekirdek ile Ciftlenme

Ozdes komsu gekirdeklerin sayisi n olsun. Burada 6zdes sozciigi, iki gekirdek (ya
da daha ¢ok gekirdek) aralarinda yer degistirdigi zaman incelenen érnegin kimyasal
yapisiin aym kaldigini ve sozii edilen gekirdeklerin aym yerel alam gérdiigiini belirtiyor.
1 indisi incelenen, 2 indisi komsu ¢ekirdekleri gostermek {izere, bu durumda
pertlirbasyon Hamiltoniyeni

H'=JnL- YL,

Komsu ¢ekirdek spinlerinin  her farkli diizenlemesi igin pertiirbasyon
Hamiltoniyeni AE = Jhm, "1, verir.

Ornek olarak CH;-CH,-OH (etil alkol)*i ele alalim.

-CH; grubunun H' ince yap: sinyaline, komgusu -CH,’nin dolayh etkisini ve

CH, grubunun H' ince yap: sinyaline, komsusu -CHs’iin dolayli etkisini
inceleyelim. (KAYNAK: Yalgner’in Ders Notlanndan Alinmugtir.).

Ote yandan spini I, olan N 6zdes komsu ¢ekirdegin spinleri 2nl,+1 farkl sekilde

diizenlenebilirler.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. AB, SISTEMI. Kuramda yer alan gosterimlere gore AB, sisteminde

Pa=1 ia=1/2 *=yi, =1/2 12 =F1/2

Pg=2 ig=1/2 P=3Xig=10 I? =1, 0, — 1; 0 yazilabilir.
AB; sisteminin dalga fonksiyonlar hesaplanmug ve Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. AB;sistemin dalga fonksiyonlar1.

Fo |18=1/2,1B=1|1*=1/2,1%=0

312 0c =|- 2,_1>
os=|-%. 9)

o | ee=l- 20
-172 04 = +%,_1>
03=[=J5.+1)

N (p2=|+%, 0> (P7"|+y’0>
+3/2 0, =l+y,+l>

Aym F,, I* ve IP degerine sahip olan manifoldlarin ayr ayri matrisleri yazilarak

ozdeger problemi ¢oziilebilir. Bir manifolda ait matris ve 6zdeger islemleri diger

manifoldlardan etkilenmez. Buna goére agagida AB, sisteminin her bir manifoldu igin

sirastyla matris elemanlan, 6zdegerler ve enerji diizey semasi elde edilmistir.

3.1.1. Matris Elemanlari. Késegen iizerindeki elemanlar

H® =—u, I% —v I2 +JI21° Hamiltoniyeni ile <¢i Iﬁol¢i> ifadesine gore
hesaplanir. Birinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu vardir. Buna gére ¢, = |+1/2,+1) igin
v — Vg =38 olmak iizere

v

<+ 1/2,+1]H°|+1/2,+1> = ——2"——03 +

elde edilir. Benzer sekilde
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Ikinci manifold’ta iki dalga fonksiyonu vardir. Buna gére @, ve ¢s’ten olusan

2x2’lik matrisin kdsegen elemanlar

(+12,01| +1/2,0) = -2 = _Llos¥vs B
2 2 2 4
v J lv,+vy 38 J
(=172, + 1| - 1/2,41) R A M Bt
ve kosegen dis1 elemanlan ise
<¢i IH'I%')
ifadesine gore

H':—i—(lfl’f +IB)

Hamiltoniyeni kullanilarak
(,Jps) = (+1/2,0

seklinde elde edilir.

Hl-12:41) =

Ugiincii manifold’ta iki dalga fonksiyonu vardir. Buna gére o, ve ¢s’ten olusan

2x2’lik matrisin kdsegen elemanlan

(+12,~ 1| +1/2,-1) = —-35&+ AN AT

(— 1/2,0

H°|—1/2,o) =h=oARy

(pllos) = (+12-1j1]-1120) =

Daordiincii manifold’ta bir dalga fonksiyonu @¢ vardir.

<—1/2,—1[H°|—1/2,—1> =32i‘--+uB (I 30atv, 3.7

Begsinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu ¢, vardir.

_luv,+vy 38

(+1/2,04°|+1/2,0) = -24 =
2 2 2 4

Altinct manifold’ta bir dalga fonksiyonu @s vardir.

(-12.047|-172,0) = 24 = 1op+05 3

2 2 4
esitlikleri elde edilir.



20

3.1.2. Ozdegerler. En az 2x2’lik matrislerde 6zdegerleri ve karigtirma katsayilari elde

etmek gerekir. Ikinci manifold’ta @, ve ¢, kansirlar. Sekular determinant

_I_M _8. E l

2 2 4 2 -0
’ Toats B I
2 2 2 4 2

olup 6zdegerler § ve J'ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde edilir.

Uglincii manifold’ta ¢, ve ¢ kangirlar. Buna ait sekular determinant

10, +Vp LR E I

2 2 4 2 2 =0
J lv, +Vg é E
2 2 2 4

—

olup 6zdegerler & ve I’ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde edilir.

3.1.3. Enerji Diizey Semasi
Sistemin tiimil icin E® degerleri ve bunlarn iizerine binmis olarak hesaplanan
dzdegerler Sekil 3.1°de manifoldlar gozetilerek verilmistir.

F, E° P=1n,1B=1 P=12,1B=0
2 Vp +Vg
302 2 2 ) (-8 +2J)/4 (6)
1o, +vp 8/4 (5) 84 (8)

an e (@)

(B-2)/4 (5

_lvatvg -
+12 22 g &) -84 (7)
(B+2)/4 ()
_ 3 Vp +0p .

3 22

Sekil 3.1. AB, sisteminin enerji diizey semas.
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3.2. A;B; SISTEMI Kuramda yer alan gosterimlere gore A;B; sisteminde
Pp=2 ia=1/2 I*=%i, =10 I2=1,0,-1,0
Ps=2 ig=1/2 P=Yi, =10 12 =1,0,-1; 0 yazlabilir.

A,B, sisteminin dalga fonksiyonlart hesaplanmms ve Cizelge 3.2°de verilmigtir.

Cizelge 3.2. A,B,sistemin dalga fonksiyonlar:.

F.| 18=11%=1 *=11%=0 | I*=0,1R=1 | 1=0,1B=0
-2 (p9=|_1a_1>

Pg = l_l, 0)
! ¢, ={0,-1) 01, =[-1, 0) | @y5=[0,-1)
Ps =|_1a+1>
0 (Ps=|0, 0) (pu=|0, 0> (p14=|0, 0) (P16:|0a 0)
@, =|+1,-1)
03 =|0,+1)

+1 0, = |+1, o) Qo = |+1, 0) 03 = I 0, +1)
21 @, =|+1, +1)

Aym F,, I* ve IP degerine sahip olan manifoldlanin ayn ayri matrisleri yazilarak

dzdeger problemi ¢ozillebilir. Bir manifolda ait matris ve 6zdeger islemleri diger

manifoldlardan etkilenmez. Buna gore agafida A;B, sisteminin her bir manifoldu igin

sirastyla matris elemanlan, 6zdegerler ve enerji diizey semas: elde edilmistir.

3.2.1. Matris Elemanlari. Kogegen tizerindeki elemanlar
H® = -y 12 -y, I° + JI2 I Hamiltoniyeni ile (qai |‘340|¢i> ifadesine gore hesaplanir.
Birinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu vardir. Buna gore: ¢, = |+ 1, +1) i¢in
Uy -~V =3
olmak tizere
<+1,+1|W°|+1,+1> =—v, —vg +T=~(v, +v;)+]

elde edilir. Benzer sekilde
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fkinci manifold’ta iki dalga fonksiyonu vardir. Buna gore ¢ ve ¢s’ten olusan

2x2’°lik matrisin kdgegen elemanlar

(+1,0°|+1,0)= v, = -_(D_A_?_E_)___Z_

<0,+1|q:°|o,+1> = vy = _(1%3124__2_

ve kdsegen digt elemanlar ise

<¢i M‘PJ‘)
ifadesine gore

H = %(1':1‘3 +I18)
Hamiltoniyeni kullamlarak

(@.Hp;) = (+1,01]0,+1) =

N |

seklinde elde edilir.
Ugiincii manifold’ta ti¢ dalga fonksiyonu vardir. Buna gére @i, @s ve @¢’dan

olusan 3x3’liik matrisin kosegen elemanlarn

(+1,—1|#°|+1,—1>=—UA +og—J=-8-1]

(o,o

#°0,0)=0
(1,417 -1,+1) =0, —0p T =57

kosegen dist elemanlan ise

(@uHlps) = (+1,-1j]0,0) =%

(PuHlps) = (+1,-1j#]-1,+1) =0

(osHlps) = (0,04]-1,+1) =%

seklinde elde edilir.
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Dérdiincii manifold’ta iki dalga fonksiyonu vardir. Buna gére @7 ve @s’den olusan

2x2’lik matrisin kdsegen elemanlar

(0,-1]7°[0,~1) =, 43_%)_3_)_%

(-10[#°|-1,0)=v, = ("A_’;‘ZB_)+%

kosegen dis1 elemanlari ise

(o:Hlps) ={0,-1}H]-1,0) = _;_

Besinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu ¢o vardir.
(L1 1,-1) = (o, +02)+7
Altinc1 manifold’ta bir dalga fonksiyonu @y vardir.

(+1,o|':¢°|+1,o) o, __("_Ajz“_"s_)_g

Yedinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu ¢i; vardir.
(O,OI‘ZI°|O,0> =0
Sekizinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu @1, vardir.

#°|-1,0)=0, = (—U'L;—U‘Q+g

Dokuzuncu manifold’ta bir dalga fonksiyonu ¢35 vardur.

(— 1,0

S O

Onuncu manifold*ta bir dalga fonksiyonu @14 vardir.
(o,o|w°|o,o) =0
Onbirinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu ¢;s vardir.

(0.-1[#°Jo,~1) = v, =—('-’£2L°—B)—§

Onikinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu ;¢ vardir,
(o,o 'z:°|o,o) =0

esitlikleri elde edilir.
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3.2.2. Ozdegerler. En az 2x2°lik matrislerde 6zdegerleri ve kangtirma katsayilarim elde

etmek gerekir. Ikinci manifold’ta ¢, ve @3 kangirlar. Sekular determinant

_VatVy 8 J
2 2 2 =0
el _BA_-I-lB_._l_ﬁ_E
2 2 2

olup 6zdegerler & ve J’ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde edilir.

Ugiincii manifold’ta ¢ 4> P5 VePg kangirlar. Buna ait sekular determinant

-8-J-E I 0
2
J -E " =0
2 ; 2
0 ~ 8-J-H
2

olup 6zdegerler & ve J’ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde edilir.

Dérdiincii manifold’ta p veo, kansrlar. Buna ait sekular determinant

uA+uB_§_E l
2 2 2 =0
J vatup 8 g
2 2 2

olup 6zdegerler § ve J’ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde edilir.



3.2.3. Enerji Diizey Semasi
Sistemin timi igin E° degerleri ve bunlarn tizerine binmis olarak hesaplanan

Ozdegerler Sekil 3.2°de manifoldlar gozetilerek verilmistir.

F,  E° P=1PB=1 B=1B=0 F=0P=1 I*=0B=0
J %)

.) vptvg

oo e ()

-1 _2_____. =82 (7) -3/2 (19)
0 s-1 ()
0 ——70  ©® 0o ) o M o (9
Sses @
_ vy ;'UB . 5/2 (3) 8/2 (13)
+1 — =82 (2) ¥ (10)
J )

fontos)

+2

Sekil 3.2. A>B; Sisteminin enerji diizey semast.
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3.3. A;B; SISTEMI. Kuramda yer alan gésterimlere gore A,B3 sisteminde

PA=2
PB=3

yazilabilir.

ia=1/2 A

iB = 1/2

=i, =50

P=Yi=3/21/2

I* =1,0,-1;0

12 =3/2,1/2,-1/2,-3/2,1/2,-1/2

A;B;3 sisteminin dalga fonksiyonlan hesaplanmig ve Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. A.B3sistemin dalga fonksiyonlari.

Fo | 1*=118=3/2 |1*=1,1=1/2|1*=0,1B=3/2|1*=0,1%=1/2
S121 @, =|-1-302)
91 =|~1-1/2)
32| @19 =[0-3/2) |y =|-1,-1/2)| @5 =|0,-3/2)
Pg =|-1+1/2)
0g =|0-1/2) | PV =|-1,+1/2)
-172 01 =[0,-1/2) | ¢, =]0,-1/2) | @, =|0,-1/2)
@7 =|+1-3/2)
P =|-1+3/2)
os=|o412) | O1s =[0,+1/2) | 0 =[0,+1/2) | 9,5 =|0,+1/2)
+1/2 il
0, =|+1-172) | P4 =[+1-112)
@5 =0,+3/2)
32| @y =|+L+12) |y =|+1,+1/2)] 1 =]0,+3/2)
+512| @ =|+1+3/2)

Ay F,, I* ve IP degerine sahip olan manifoldlarin ayn ayn matrisleri yazilarak

6zdeger problemi g¢oziilebilir. Bir manifolda ait matris ve 6zdeger islemleri diger

manifoldlardan etkilenmez. Buna gére asafida A;B3 sisteminin her bir manifoldu igin

sirastyla matris elemanlan, 6zdegerler ve enerji diizey semas: elde edilmistir.
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3.3.1. Matris Elemanlari. Kosegen iizerindeki elemanlar
H =—v, I —u I2 +JI2.I2 Hamiltoniyeni ile <¢i "3‘ 0|¢i> ifadesine gore hesaplanir.

Birinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu vardir. Buna gére ¢, = [+ 1,3/ 2) icin
Vp —UB= by
olmak iizere

3 +
(+1,+3/2]H°|+1,+3/2>=—uA ——;—B+22J—=—%35—2ﬁ+%+%

elde edilir. Benzer sekilde
ikinci manifold’ta iki dalga fonksiyonu vardir. Buna gére @, ve ¢s’ten olusan

2x2’lik matrisin késegen elemanlart

<+1,+1/2|H°|+1,+1/2> =—n, -

(0,4312}°|0,+3/2) = - ‘2 __3»,

ve késegen digi eleman ise

<¢i lH'I(pj)

ifadesine gore
W =18 + 1)
2
Hamiltoniyeni kullamlarak

(¢2|H'|¢3)=(+1,+1/2|H’|0,+3/2)=%
seklinde elde edilir.

Ugiincii manifold’ta ii¢ dalga fonksiyonu vardir. Buna gére @i, ¢s ve @¢’dan
olusan 3x3’liik matrisin kdsegen elemanlan

(+1,- 12| +1,-1/2) = -0,y fo2 1 lvatv, 38 T
2 2 2 2 4 2

<0,+1/2 |H°|O, +l/2> = —321 = -—%—U—A—;—U—B+%

(—1,+3/2|H°|—1,+3/2>= LA —%—%v%i“—;’”—%%—%
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ve késegen dis1 elemanlari ise

(0Hlps) = (+1,-1/204]0,+1/2) :%
]

(pdtpe)=(0.+1/211-143/2) =2
(PuHlps) = (+1,-172]-1,+3/2) = 0
seklinde elde edilir.

Dérdiincti manifold’ta ti¢ dalga fonksiyonu vardir. Buna gore ¢7, @s ve ¢s’dan

olusan 3x3’litk matrisin kégegen elemanlan

(+1,—3/2|H°|+1,—3/2>=—uA Ay

@4&M

o,—1/2> = +"7B =-2a"7% O

<—~1,+1/2|H°|—1,+1/2>=0A L Ll D

ve kdsegen dis1 elemanlan ise

(o.M, ) = (+1,—3/2|H'|o,-1/2) =

O N

(o0} = (+1,-3/2JH]-1,+1/2) =

<¢SIH'I¢9)=<0,—1/2[H’|—l,+1/2)=%

seklinde elde edilir.
Besinci manifold’ta iki dalga fonksiyonu vardir. Buna gére ¢ ve ¢;;’den olusan
2x2’lik matrisin kdsegen elemanlan

(0,-32]°0,-312) =+ 222 - 32 *0p 38
2 2 4

(—l,—1/2|H°|—1,—1/2>=uA +%+%=%UA +vuy

43,7
2 4 2

ve kosegen dist elemam ise

<¢10IH'I¢11> = (0,—3/2[H'I— 1,_.1/2> =

N |

seklinde elde edilir.
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Altiner manifold’ta bir dalga fonksiyonu @y, vardir.

(-1,-32°|-1,-312) =», +3°TB+3{=5-"—A—+—"'1—§+£

Sekizinci manifold’ta iki dalga fonksiyonu vardir. Buna gore ¢4 ve ¢qs’den

olusan 2x2’lik matrisin késegen elemanlan

(+1,—1/2|H°|+1,-1/2)=-DA +921—%=—%3‘132L—"—E—3§--;-

by _ lv,+vy &

(o,+1/2 e —-2-'1 S "

0,+ 1/2) =-
ve kogegen dist eleman ise

(@ullis) = (+1,-1/2}H]0,+1/2) =%

seklinde elde edilir.

Dokuzuncu manifold’ta iki dalga fonksiyonu vardir. Buna gére @6 ve ¢i7°den

olusan 2x2°lik matrisin késegen elemanlan

(0,120, -1/2) = 422 = 12412 3
2

(~L+120H|-1,412) =0, 22 o2 2a0n 38 ]
ve kosegen dis1 eleman ise
(0llpn )= (o,-1/2|H'|—1,+1/2) =%

seklinde elde edilir.

Onuncu manifold’ta bir dalga fonksiyonu @5 vardir.

(—1,—1/2|H°|—1,—1/2)=uA +-"—2&+-12-=%3%+

Onbirinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu @o vardir,

<0,+3/2!H°|0,+3/2>=_3°B __3v,tuy +_3_8_
2 2 2 4
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Onikinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu ¢z vardir.

(o,+1/2{H°|o,+1/2) —_ Y% _1v4%v 3
2 2 2 4

Oniigiincii manifold’ta bir dalga fonksiyonu @2 vardir.
(0,-172}°]0,-1/2) = +22 = lva+vy 3
2

Ondordiincii manifold’ta bir dalga fonksiyonu @3 vardir.

3vg _3v,+vy 38
2 2 2 4

(o, 312 §H°|o,—3/2> =+

Onbegsinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu a3 vardir.

(o,+ 1/2 }H°|o,+1/2) = —Ezi ~_1vstvs 8

2 2 4
Onaltinct manifold’ta bir dalga fonksiyonu @a4 vardur.
vg lv,+vy &

<o,—1/2 §H°|o,—1/2) =42 o RAte o

esitlikleri elde edilir.

3.3.2. Ozdegerler. En az 2x2’lik matrislerde 6zdegerleri ve kangtirma katsayilarn elde

etmek gerekir. Ikinci manifold’ta ¢, ve ¢4 kangilar. Sekular determinant

_Z.DA+‘JB ___8_+1_E l
2 2 4 2 2 =0
] _3oatvp 38 o
2 2 2 4

olup dzdegerler § ve J’ye degerler verilerek JACOBI program ile bilgisayarda elde edilir.

Ugiincii manifold’ta ¢ 4 P5 VePg kanigirlar. Buna ait sekular determinant

19, Y
_1%A™°B 3 T ¢ I 0
2 2 4 2 2
v, +tv
: 1A B,5 : )
2 2 2 4 2
0 ] __luA-H,B E_Q_E
2 2 2 4 2
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olup 6zdegerler 8 ve J’ye degerler verilerek JACOBI program: ile bilgisayarda elde edilir.

Dérdiincii manifold’ta @7, s ve Qo karisirlar. Buna ait sekular determinant

1947 35 37
2 2 4 2

E

N | e

o]
|
o
|
ti

o N
N | —
N

N e

olup dzdegerler & ve J’ye degerler verilerek JACOBI programn ile bilgisayarda elde edilir.

Beginci manifold’ta @10 ve @11 kangirlar. Buna ait sekular determinant

olup 6zdegerler & ve J’ye degerler verilerek JACOBI program ile bilgisayarda elde edilir.

Sekizinci manifold’ta @14 ve @15 kangirlar. Buna ait sekular determinant

_Logtvy 38 T E I
2 =0

1 _l_____DA-I-UB +_8__E

2 2 2 4

olup 6zdegerler & ve J’ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde edilir.

Dokuzuncu manifold’ta @6 ve @17 kangirlar. Buna ait sekular determinant

lv, +oy ——8——E J

2 2 4 2 =0
l l___DA"—UB ﬁ_l_E
2 2 2 4 2

olup dzdegerler § ve I’ye degerler verilerek JACOBI programn ile bilgisayarda elde edilir.
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3.3.3. Enerji Diizey Semas1
Sistemin timi igin E° degerleri ve bunlarin iizerine binmis olarak hesaplanan

ozdegerler Sekil 3.3’de manifoldlar gbzetilerek verilmistir.

F. E° P=18=32 P=1P=12 *=01PB =32 P*=001P=1n
i v, tVg
s 22— (B+a)s (12)
5+21)/4
30, +vp ".'( +2) () (+25)/4  (18)
232 2___2__ -35/4 10) ~38/4 (22)
@-2)/a () @-2)/4 (17)
log+vg |
a2 22—l e (8) -8/ G g @ 5 @9
" (s ai)fe 7
(s3-61)/4  (6)
Lugevg S O © o (9 @ @
2 2 RRetay ———————— - —
e R A W T
_3vatvp ,.--———38/4 Y B “
+3/2 ._2._._2_. (-3+2)/a @ (-5 +20)/a (13)
(B+en)a ()
~ _5_ vy +ug ———
+5/2 22 .

Sekil 3.3. A;Bs. Sisteminin enerji diizey semast.



33

3.4. ABC VE ANX SISTEMLERI.
ANX Sistemi: Kimyasal kaymalari oldukga farkh ig ¢ekirdek durumuna karst gelir.

Sistemi niteleyen enerji Hamiltoniyeni (2. 15) bagntisinn ilk iki teriminde N=3 almarak

bulunur.
H=-0,I} —0, I} ~ 0 I3 +I 810 + L S il G N ) £
+%[JAN(I,’}I§ FIATY ) T (T 4+ AT ) T (1% +131Y)]
ABC Sistemi: Sistemi niteleyen Enerji Hamiltoniyeni (2. 15) bagmtisinda N=3 alinarak
bulunur. Bu Hamiltoniyen yapisal olarak ANX sistemi i¢in de gegerlidir; ancak ABC
sisteminde kimyasal kaymalar, dolayl spin-spin baglagim katsayilart mertebesindedir.
H=-0,15 —wplh —0 S +J G0 + 3, 1515 + T, 1010
+%[JAB(I‘,';‘I_B FIAT )47, (0 1C + TA1C )+ T (210 +1219))
Kuramda yer alan gosterimlere gére ABC (ya da ANX) sisteminde,

Pa=1 ia=1/2 =3, =1/2 1% =+1/2
Py=1 is = 1/2 P =iy =1/2 I,° =+1/2
Pc=1 ic=1/2 I°= Yi. =1/2 1,5 =+1/2

ABC sisteminin dalga fonksiyonlan hesaplanmig ve Cizelge 3.4’te verilmistir.
Cizelge 3.4. ABC sistemin dalga fonksiyonlari.

Fo [14=1/2,1B=1/2,1°=1/2

v6=|-Y5+ 13- 15)
)
)
)
)

-1/2

ou=|-Yt 15t 14
+1/2 9y = +%,+%’ _%

—{e1 1 1
©1 =i+ /o,+ /5, +
+3/2 ! 2 2 A
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Aynm F,, I*, 1B ve I° degerine sahip olan manifoldlarin ayn ayn matrisleri yazilarak
Ozdeger problemi ¢ozilebilir. Bir manifolda ait matris ve 6zdeger iglemleri diger
manifoldlardan etkilenmez. Buna gére asagida ABC sisteminin her bir manifoldu igin

sirastyla matris elemanlan, 6zdegerler ve enerji diizey semast elde edilmigtir
3.4.1. Matris Elemanlari. K6segen iizerindeki elemanlar
Ho = (o 1 0,12 0 I )+T g A TB 4T, TA TS 43, I8 1€

Hamiltoniyeni ile <¢i #0

qoi> ifadesine gore hesaplanir. Birinci manifold’ta bir dalga

fonksiyonu vardir. Buna gére ¢, =|+1/2,+1/2, +1/2) igin vy —vp =8 18
v B }] c = SBC
ve

L4 —U¢ = & sc olmak {izere
. J J. J 3V, tung v 1
<+1!2,+1/2,+1/2lH0l+1/2,+l/2, +1/2) oA _B_2C AB  'BC TAC _ " AT'BT°C
2

+=Jan+J n+J
2 2 4 4 4 2 3 4(ABACBC)

elde edilir.
Ikinci manifold’ta ti¢ dalga fonksiyonu vardir. Buna gore @, @3 ve @4’den olusan

3%3’litkk matrisin kégegen elemanlan

1vp +opto 1 1
<+1/2,+1/2, 1 +12,410, -1/2) =-E—/’—*——f——9—g 6 AC+8BC)+-; 6ap-Iac-Trc)

1 UA+UB+DC 1 1
(+1/2,—1/2, +1/2|1-P| +1/2,—1/2,+1/2> =t 6 AB”?’BC)‘“;(“J Ap+ac-Ts0)

(-1/2,+1/2,+1/2le\—1/2,+1/2, +1/2> =-§°—A%329-+~1§ (pp+8 A(,)+i(~J U SO
ve kosegen dis1 elemani ise
((0; lH'lf"j)
ifadesine gore
=3B 01+ L)1, (200 41210+ 3200 4120)]  Famitoriyens

kullamlarak
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It

(s} =(+1/2, +1/2, -2 |#| +1/2, -1/2, +1/2) =

i

— - ey
vag NI NI

(@u# |04} = (+1/2, +1/2, 12 |#| - 12, +1/2, +1/2)

(s#lps) =(+1/2, -2, +1/2 7] -1/2, +1/2, +1/2) =
seklinde elde edilir.

Ucglincii manifold’ta g dalga fonksiyonu vardir. Buna gére ¢s, @s ve @7 den

olusan 3x3’liikk matrisin késegen elemanlan

1o tog +v 1 1

<+1/2,—l/2,—1/2|H |+1/2 12, —1/z>—zi—f——c—g(sAB+sAC)+Z(_JAB-JAC+JBC)
1o Fopto 1 1

<1/2 +12, 1/2|HO| 12,4122, 1/2>—E'—A—3B_'-g'_'3'(—8AB+8BC)+Z(_JAB+JAC—JBC)

jop Fop to 1 1
<1/2 12, +120|-12,-122, +1/2> Z—A——f——g 3(8AC+8BC)+:(JAB—-JAC—JBC)

ve kosegen dis1 elemanlan ise

J
(os#los) = (+1/2, -1/2, 12 |#| -1/2, +1/2, - 1/2) = —;1
Toc
(oo, =(-12, +1/2, -2 |#| -1/2, -1/2, +1/2) = -5-
1 $4 J
(ps#p) = (+1/2, =12, -2 |#] -1/2, -1/2, +1/2) = —2—
seklinde elde edilir.
Dérdiincii manifold’ta bir dalga fonksiyonu @g vardir.
Jv, tog +v
(- 12,-112, =172 |H°| ~12,-112, -1/2> —5—35—0 : 20 ap +Tac+Tc)

seklinde elde edilir.



3.4.2. Ozdegerler. En az 2x2’lik matrislerde 6zdegerleri ve karistirma katsayilarim elde

etmek gerekir. Ikinci manifold’ta ¢,, @3 ve @4 kansirlar. Sekular determinant

_Tv,+ug+ue
2 3

elde edilir.

- 1; (5Ac + 5Bc)+ % (JAB -J4c- -’Bc)' v
Jrc
2
Jac
2

IBC

-

“i (’5.4.8'5BC)’i (".43‘ Jac* "Bc)‘ v

J4B

2

1
;(5,43* 5Ac)"1; (JAB"” Jac~ JBC)"W

—E=-V degisken degistirmesi yapilarak asagidaki sekilde

Jac

2
JaB
2

olup dzdegerler 85 ve J; ‘ve degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde

Uglincii manifold’ta @s, @s ve @7 karigirlar, Sekular determinant

edilir.
loy,+og+oe E
2 3

elde edilir.

IBc
2
Jac

2

'i(‘sAB *5.40)*%(".43 ~J4ic *-’Bc)‘L

Jrc
2
5(5.43 '%c)*f(— Tap+ac "’BC)'L
Jan
2

~L degisken degistirmesi yapilarak agagidaki determinant

Jac
2
Jan
2

';_(JAC +53c)+i(-’.43 ~J4c —-’Bc)"’-

olup 6zdegerler §; ve J; ‘ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde

edilir,
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3.4.3. Enerji Diizey Semasi

Sistemin tiimii igin E° degerleri ve bunlann {izerine binmis olarak hesaplanan

Ozdegerler Sekil 3.4’de manifoldlar gozetilerek verilmigtir.

F, E° =112, B=1/2,1°=1/2
1y eup g 'i_("AB “iac +ipc ) ©08)

-3/2
‘:‘(BAC *SBC)*%(’AB -Jac "Bc) 07)
1up vog +o¢
2 3
-1/2
':‘(BAB - 88c )*i‘("m “Tac -pc ) (06)
.". —-1-(5 *SAC)*l('JAB" +J )
L 73 AB . ac *JBc (05)
f(ﬁm ~ B@ )"":_("'AB ~Yac +gc ) 04)
’!'('MB +pc )+ l(",AB +ixc - Jgc)
leateptee F03 ‘ (03)
2 3
+1/2
"i‘(“ac +8pe )‘f(’m -Jac "’Bc) 02)
':—(’AB *Jac *7x ) (o1)
_inA +op +og
2 3
+3/2

Sekil 3.4. ABC Sisteminin enerji diizey semast
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3.5. AsBC SISTEMI. Kuramda yer alan gosterimlere gore A;BC sisteminde

Py=3 ia=1/2 h=37,=3/2,12 I} =3/21/2-1/2-3/2;1/2-1/2
Ps=1 ig = 1/2 =%, =1/2 I; =+1/2
Pc=1 ic=1/2 I°= i, =1/2 I; =+1/2

AsBC sisteminin dalga fonksiyonlan hesaplanmus ve Cizelge 3.5’te verilmistir.
Cizelge 3.5. AsBC sisteminin dalga fonksiyonlari.

E I*=32,1°=12,1°=12 I* =172, 1° =1/2,1° =1/2
sn| Pe=|"Yo Vo %)
P =|- Yo Yoot 12)

an| Pu=l-¥ Y1) Pa =
?o=-Yor Y5~ 13)
Pu =\~ 12’"%’+%>
o0 == Yot Yo 5)
? =+ Yor Vi i
o5 =+ Yot Vo= s
sn| O =Y %) P =
wsp| P = +%’+%’+%>

Aym F,, I*, IP ve I degerine sahip olan manifoldlarin ayr ayr: matrisleri yazilarak

~ Vo Vo Jh)

il

l
N

.|_
X

P

-1/2

+1/2

|
)
|

* Vot Yot )

0zdeger problemi ¢ozilebilir. Bir manifolda ait matris ve 6zdeger islemleri diger
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manifoldlardan etkilenmez. Buna gore asagida A;BC sisteminin her bir manifoldu igin

sirastyla matris elemanlar, 6zdegerler ve enerji diizey semasi elde edilmistir

3.5.1. Matris Elemanlan. Kosegen tizerindeki elemanlar

HO = (o T2 +0p 18 40 IC )47, IAIR 47, A IS 47, I IC

Hamiltoniyeni ile <¢i lﬁ"o

goi) ifadesine gore hesaplanir. Birinci manifold’ta bir dalga

fonksiyonu vardir. Buna gore
P =|+1/2,+1/2, +1/2)
icin
Vp — VR =08aB Uz —U;=0pcve U, —U;=8ac

olmak iizere

30, ovn v 3] Jo 31
<+ 32,412, +12 |H0|+3/2,+1/2, +1/2>=-—A——E——C—+ AB | TBC , TAC
2 2 2 4 4 4

50A+0B+UC 1( ) 1
elde edilir.

Ikinci manifold’ta tig dalga fonksiyonu vardir. Buna gore @,, @3 ve @4’den olusan

3x3’liik matrisin kégegen elemanlan

0 3 UA +UB +Dc 1

<+3/2, +172, -12 IH |+3/2, +172, —1/2) =SSy +=(I 45 -374c ~Tpc)
0 3 UA +UB +DC

(+3/2,—l/2, +1/2 lH |+3/2, -1/2, +l/2> =———-——3-——6AB +z(_3JAB +3JAC _JBC)

0 ) 3 DA +DB +0C 1
<+ 172,+1/2, +1/2|H |+1/2,+1/2, +1/2> = -—2——3—+Z(JAB +JAC "'JBC)

ve kdsegen disi elemani ise
ey
ifadesine gore
H = %[JAB A2 + A1 )4 0, (A1° + 1218+ 1y (P10 + 1210

Hamiltoniyeni kullanilarak
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(pal#le,) = (+3/2, +1/2, ~ 12 |[#] +3/2, =12, +1/2) = %_
(0#)0,) = (+3/2, +1/2, ~1/2 |7 +1/2, +1/2, +1/2)=12_
(oal#lp.) = (+3/2, -2, +y2 [+ Y2, + 12, +1/2) = 1;_3_

seklinde elde edilir.
Ugiincii manifold’ta dort dalga fonksiyonu vardir. Buna gore @s, ¢, @7 ve ¢g’den
olusan 4x4’lik matrisin kosegen elemanlan1

1oy fogtoa 2 1
(+3/2,—-1/2, - 1/21(40] +3/2,~1/2, -1/2> = —; . -—3—(8AB +8AC) (— 3an —3JAC + JBC)

1
(+1/2, 412, 12 [P +12, 412, 1/z>_ --———-—-;(sAC +SBC)+:(JAB ~Ic ~Igc)

<+1/2 -1n, +1/2’H°l+1/2 ~112, +1/2>-—-————~—-—-—-—-——-———-—-(8AB—SBC)+ 23,5+ 40 ~Inc)
2

UA"‘QB"‘DC 1(

0 1
(-1/2,+l/2, +1/2IH |—1/2,+1/2, +1/2>=—~-2- 3 3 AB +6AC)+ (—'JAB_JAC +JBC)

ve kosegen dis1 elemanlan

(‘7’5[';”{1‘7’6) . (“'3/2, -Y2, =12 |#|+1/2, +1/2, _1/2> =1;_B_
(o#os) = (+3/2, - V2, -2 |#|+1/2, - /2, +1/2) =’_gg

(ps#lps) = (+3/2, ~1/2, -2 |- V/2, +1/2, +1/2) =0

(Pel#lo.) = (+1/2, +12, -2 |[#| +1/2, - 1/2, +1/2) = Jee
(Pd#los) = (+ 12, + 2, -2 [#|-1/2, +1/2, +1/2) = lgc_

(0o} = (+1/2, -2, + 12 |#|-V/2, +/2, +1/2) = %@-
Dérdiincit manifold’ta dort dalga fonksiyonu vardir. Buna goére @9, @10, @11 Ve
@12’den olugan 4x4’lik matrisin késegen elemanlart

1 ‘+uptv 1 1
(+1/2, -1, 1/2! |+1/2, -172, 1/2> Pl Nk : R SHELY (YN S TILY (SRS S
2 3(AB AC) 4( AB~JAC BC)
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D,y topn+y 1 1
(-1/2, +1n, -12 |H°‘—1/2, +12, -1/2)= +1L—3B——-£+—3—(8AB -850 )+z(—JAB +3,0~Ipc)
2

I vy +opto 1 1
(1/2 -12, +1/2‘ I 12, -12, +1/2) —-‘L—;3—Q+—(8AC+8BC)+:(JAB-JAC—JBC)
2

(— 312, +12, +1/2 |H0|-3/2, +12, +1/2> ;ﬁt’f—'ki i (bap +8Ac) i (33,5 -37,¢ +JBC)
ve kdgegen disi elemanlan

; J

(ol o) = (+1/2, - 12, - 12 |7 -2, +1/2, ~1/2)= —;B-

(Pol#lon) = (+1/2, -2, -2 [#] -1/2, ~1/2, +1/2) = =

(ool#lon) = (+1/2, -2, - Y2 ] - 3/2, +1/2, +1/2) =0

Tpe

(@ul®lon)=(-V2, +12, -2 |#]-12,- 2, +Y2) = =<
(Pollon) = (12, +1/2, <2 1] =32, +1/2, +1/2) =122
(¢,,|ﬁz’]¢u)=(—1/z ~1/2, +12|#] -3/2, +1/2, +1/2) = Jz

seklinde elde edilir. "

Besinci manifold’ta ii¢ dalga fonksiyonu vardir. Buna gore @13, Q14 Ve @1s°den

olusan 3x3’lik matrisin kégegen elemanlar1

Jop, +op +v 1
<- 12, -1, - 12|12, -1, “1’2>=+;_A—‘3B‘_9+1(JAB +3pc+pc)

0 3 DA +DB +Dc 1
(-3/2, +172, -12 IH |-3/2, +122, -1/2) —+>—A—S g +Z(—3JAB +30,6~Ipc)

0 3 DA +DB +Uc 1
<-—3/2,-l/2, +1/2 IH |-3/2,—1/2, +l/2)=+—2'-——3-—-‘—+6AC +Z(3JAB -—3JAC —JBC)

ve kosegen dig1 elemanlan

3

(0ul®l0.) = (12, -2, - Y2 |#| ~3/2, +1/2, - 1/2) =

(Pul#los) = (-12, -2, - 1/2|#| -3/2, - 1/2, +1/2) =

v....¢

((”14'3"[%5) =<_3/2’ +1/2,-1/2 IW,|_3/2 ~-1/2, +1/2> =
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seklinde elde edilir.

Altinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu @6 vardir.

0 5°A+"B+°C 1 1
(—3/2,—1/2, —l/le |—3/2,-1/2, -1/2) = +-2-—3——+;(5AB +8Ac)+-;(3JAB+3JAC +3pc)

Yedinci manifold’ta bir dalga fonksiyonu ¢,7 vardir.

0 3 v A + B + ve 1
+1/2, +1/2, +1/2|H |+1/2,+1/2, +1/2>=——-———————+— Jan I~ +1J
< > 3 4 ( AB *YAC Bc)
Sekizinci manifold’ta ii¢ dalga fonksiyonu vardir. Buna gére @3 @19, V€ (20°den
olugan 3x3’litk matrisin késegen elemanlan

3 3 AC+8BC)+%(JAB"JAC"JBC)

) 0 1vp +uB +uc 1 1
<+1/2, ~12, +12|§%|+12, - 11, +1/2>=—~———3-———-;(8AB —SBC)+:(—JAB +3,0 ~Igc)

Jop topto 1 1
(-1/2, s, +12 [0 1m, 41, +1/2>=-—A—B——£+;(5AB +8,0 4 =345 -ac +Ipc)
2 3 4

ve kosegen dist elemanlan

, ; J
(Pul®lpi) = (+1/2, +12, -2 |[#]+1/2, -1/2, +1/2) ;C

(@ul@|on) = (+1/2, +1/2, -2 [#]- 2, +1/2, +Y/2) = 122

N

(p|# 10w ) = (+1/2, - 1/2, + 12 [#]-1/2, +1/2, +1/2)= I 2

seklinde elde edilir.

Dokuzuncu manifold’ta ii¢ dalga fonksiyonu vardir. Buna gére @z ¢, ve

¢23’den olugan 3x3’likk matrisin késegen elemanlan

Juy fup+o 1 1
<+l/2,—1/2,—1/2|H0|+l/2,—l/2,—1/2>=+-2—-A—;3—C- 3(8AB+8AC)+:(—JAB—JAC+JBC)
) 0 194 +uB +uC 1 1
-1/2, +112, ~112 IH |-1/2. +12, —l/2>=+———-——+;(6AB ~spc)+—C g +7 40 ~Tpc)
2 3 4

- ) 0 1% +°B +uc 1 1
( 172, - 172, +172 |H |—1/2, -1, +l/2)=+——3—-—-—+;(8Ac +8p0 )+:(JAB -Jac ~3pc)
ve kdsegen dis1 elemanlan

(Pul®pn) = (+1/2, -2, - Y2 [#]| -2, +1/2, ~1/2)= ! .
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(Pul®lon) = (+12, - V2, -2 |#| -1/2, - 1/2, +1/2) =_J;_c
(0al@lon) = (-2, +12, -2 #]-1/2, -2, 41/2) = 25

seklinde elde edilir.
Onuncu manifold’ta bir dalga fonksiyonu ¢4 vardir.

30A+0B+oc 1

0
-1/2,-1/2,-1/2lu |-1/2,—1/2,-1/2>=+— + =g +Ipac +7
( ; 3 4(AB ac *+75c)

esitlikleri elde edilir.

3.5.2. Ozdegerler. En az 2x2’lik matrislerde dzdegerleri ve karistirma katsayllanm elde
etmek gerekir. Ikinci manifold’ta @,, @3 ve @4 kangirlar. Sekular determinant

3v, tugtuge

—~E=-V degisken degistirmesi yapilarak asagidaki sekilde

2 3
elde edilir.
1 J J
BC 4C
- J4c "'_(3".43 -3 4c ‘JBc)'V
4 2 2
J 1 J
EC o4y + =305 +3 40 - Tpc) -V 48 =0
2 4 2
J J 1
AC 4B
:(JAB +J 4c +-’Bc)"’

2

olup dzdegerler §; ve J; ‘ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde

edilir.
Uciincii manifold’ta @s, s, ¢7 ve Qg kansurlar. Sekular determinant
+ug + . . . . .
- %-D"—U;—UC —E=-L degisken degistirmesi yapilarak asafidaki gekilde
elde edilir.
I~2 1 i
@3(.8,\3_8_“‘)«»4(3&3_3%@1 -L j’; j’; 0 !
Jrs 1 1 Foc Ire :
I sl 7 D
2 2 3(8AB+SB(3+4(_IAB+IAC"JB(3'L 2 Ii
= -1

i 0
2

2

:(aAB*‘BAC)":('JAB'IAC*’
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olup dzdegerler &; ve J; ‘ye degerler verilerek JACOBI programn ile bilgisayarda elde

edilir.

Dérdiincii manifold’ta @g, @10, @11 V€ 012 kansirlar. Sekular determinant

104¥0p*0e _p__y degisken degistirmesi yapilarak agafidaki sekilde

2 3
elde edilir.
:_%‘1.5.43+5AJ+§("JAB_JAC+"B()_U ‘%ﬂ ‘%C 0
Lo losardad Frazac-TsdU e e N
%—C J—ZBC “:(5Ac+53c)"j:(-’AB""AC”Bt) -U J—A‘;
0 JAZC %" %(5 AB+5AJ+i(-yAB-y e ad U

olup dzdegerler &; ve J; ‘ye degerler verilerek JACOBI program ile bilgisayarda elde

edilir.

Begsinci manifold’ta @13, @14 ve 015 kanigirlar. Sekular determinant

3u, +vg+ug

—E =-K degisken degistirmesi yapilarak agagidaki sekilde elde

2 3
edilir.
1 J J
1 4B ac
(JAB"'JAC"’JBC)"K -
4 2 2
J 1 J
4B 1 BC _
== S * (—SJAB+3JAC—JBC)—K =0
2 4 2
J J 1
4c e 5 +—(3.IAB -3J 40 ~JBe )—x
2 2 4C 4

olup ozdegerler §; ve J; ‘ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde

edilir.
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Sekizinci manifold’ta @is, @19 ve @2 kanigirlar. Sekular determinant

lv, +ug+o,

—E =—F degisken degistirmesi yapilarak asagidaki gekilde elde

2 3
edilir.
1( ) 1( IBC Jac
-5 +s +——JAB—JAC-JBC)—F = =L
3v4C BC , Py 3
JBe 1( ) 1 ]
= Vs +6 Jo~l-dpdso-dps)~F == =0
5 3V %880 4( AB ™+ 4C BC) )
J J 1
4C 4B 1( )
A 42 A6 +6 - p-d mtdpn)-F
5 , 348 AC+4( 4B~44C BC)

olup dzdegerler 8; ve J; ‘ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde
edilir.
Dokuzuncu manifold’ta @2, ©22 ve @3 kangirlar. Sekular determinant

IvaF0ptve _p_ £ degisken degistirmesi yapilarak agagidaki sekilde elde

2 3
edilir.
J J
4B 4C
(5AB+5AC) (“'IAB'JAC""JBC)"T ——-2 —2
J 1
4B 1( C) ( ) BC _
=2 s -5 Jo-la ped jm=dps)-T —= =0
4B+’ ac= 75,
2 3VA4B B 4 2
J J
AC BC
54c+5c) (JAB‘JAC‘JBC) T
2 2

olup 6zdegerler §; ve J;; ‘ye degerler verilerek JACOBI programu ile bilgisayarda elde
edilir.
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3.5.3. Enerji Diizey Semas. Sistemin tiimii i¢in E° degerleri ve bunlarm tizerine binmis

olarak hesaplanan 6zdegerler Sekil 3.5°te manifoldlar gozetilerek verilmigtir.
2=32.P=121°=12 P=1nP=12.1°=1/2

F, E
1 1
504 +Vp +V¢ ';(8AB +5Ac)*;(3’AB +3iac +IBC

7

(¢!
)5)

0

2 3
S 1
8ac +—(31ap -374¢ -7
AC 4( AB ac ~Tnc) as

i
a4

’ 1
ESAB +"4-(—3JAB +3JAC _JBC)

4
i

1
1 _(’AB+IAC +IBc)
A—(JAB +Tac +JBC) 13) 4 (29)

ap 23 ¥
2

3

2
(5AB+"AC)+§(-3’AB‘3’AC+JBC) a2) §(5AB+5AC)+i("3’AB‘3’AC+JBC) )

":l L - - 1 1
1oy +0pvg ‘, 3(5AC ~bpc )+ 4(J,u; Jac ~Iae) an ;(JAc + g )+ «:(JAB “ T ~dpc) -
2 4

3 i
S e 1
‘-_‘-_‘3(5-43 ~éac ) 7(— T+ s - iac) (10) l;(s,w ~dpc )+ '3'(' Jap +Tac - Tac)
i

1
1
1" ;("u *é4c )*%(— Jap = Jac *ac)
(09)

23)

i

1
;'(5.43 +8 4 )*l:(' Jap ~Jac +-’3¢) (03) ':;(5AB +8AC)"‘%('IAB ~Jac *+TBC ,(20)

i

;1 1 v (© 1 1 v (19
Lo, +vg+v ;3 8an +8pc )+ o(-1an +Jac - Tnc) @ (-8ap+5pc)*(-7a8 +Iac - Irc; 19
2 -

3
+1/2 —————{
51 1
%.o7CGac +85c)+ T0aR - Jac - Tac) (g “‘i(”Ac *530)*‘%(‘\&3 -Jac-Isc) (®)

[RY

i
iz 1 .
-‘“—(‘AB +8540)+ ;('31AB -33ac +iBC,

v 3

(©3)

©4) :—(-‘AB t1ac +1pc) an

1
3us +vpeve 3 CAB *Tac +Tnc)

2 3

;
+ .
3/2 ‘T\ \ .
n-8ap + ;‘(‘3’AB +3Tac -Tnc) 03)

i

i
: 1
V-8ac ¢+ ;(3’1\3 -3Jac -JBC) @

5 vp +vg+ye !

2 3
1
-;(SAB +5Ac)+i(3JAB +3ac+Ic) (on

.

+5/2

Sekil 3.5. AsBC sisteminin enerji diizey semast.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. AB, Sistemi.

4.1.1. Kanstirma Katsayilari;

Aym F,, I* ve IP degerine sahip ¢, ve ¢, dalga fonksiyonlan ¥, =a@, +bg; ve
¥, =a'g, +b'e; olmak iizere iki dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Aym
sekilde aym F,, I* ve I degerine sahip ¢, ve @5 dalga fonksiyonlan W,=cos+dos ve
Y,=c' os+d’ s olmak tlizere iki dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Kanstirma
katsayilar1 JACOBI programu kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

4.1.2. Gegis Olasihiklari.
NMR spektrumlarinda gegis olasihiklan agagidaki ifade ile elde edilir.

P, = [l priw.)f

burada

H”:-;-(If +12+12 +I?)

seklindedir. Kangtirma katsayilar cinsinden gegis olasiliklan asagida hesaplanmugtir.

(1) <> (2,3) gegisleri igin:

1/2,1)]2 = %(a +b)’, Py = %(a' +b")?
(2,3) < (4,5) gegisleri igin:

P, = [{c|1/2,-1)+ d|-1/2,0)H"[al1/2, 0)+ bl-1/2,)]

P, = a]1/2,0)+ b- /2, 1)"

P, = %[a(c +d)+db I, Py =:11-[a(c’+d')+d’b]2

Py, = %[a'(c +d) +db’]?, Pys = %[a'(c' +d)+dbT
(4,5) < (6) gegislerd igin:

P = -2, 1y2,-1)+ d-1/2,0)f = P, = %(c +df, Pyg = i—(c' +d7)?
(7)>(8) gegisi igin:

Py = [-1/2,067y2,0)f = P, =0,25

AB; sistemi igin gegis tiirii, gegis frekanslan ve siddetleri Cizelge 4.2°de verilmigtir.



Cizelge 4.1. AB; sistemi icin karigtirma katsayilar:.
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6=100 Hz, J=10 Hz 8=40 Hz, J=10 Hz =20 Hz, J=10 Hz
a=0,9986 | b=-0,0524 | a=0,9903 | b=-0,1387 | a=0,9571 | b=-0,2898
a’'=0,0524| b’=0,9986 | a’=0,1387 | b’=0,9903 | a’'=0,2898 | b’'=0,9571
c=0,9980 | d=-0,0475 || ¢=0,9940 | d=-0,1091 | ¢=0,9820 | d=-0,1891
¢'=0,0475| d’=0,9989 || ¢'=0,1091 | d'=0,9940 | ¢'=0,1891 '=0,9820
Cizelge 4.1. (Devamu).
3=13,97 Hz, J=8,08 Hz 6=48,60 Hz, J=5,70 Hz
| a=0,9422 | b=-0,3349 | a=0,9981 b=-0,0619

a'=03349 | ©=09422 || a'=0,0619 | b =0,9981

¢=0,9779 | d=-0,2093 | ¢=0,9985 d =-0,0551

¢'=0,2093 | ¢=0,9779 | ¢'=0,0551 d'=0,9985

Sekil 4.1°de 8=20 Hz, J=10 Hz alinarak elde edilmis olan, AB, spektrumu
goriliyor. Sekil 4.2°de =40 Hz, J=10 Hz alinarak elde edilen spektrumda AB,’den
AXy’ye gidis belirginlesmektedir. Sekil 4.3’te 8=100 Hz, J=10 Hz alindiginda AX,
sinyaline benzer bir sinyal bulunmustur.

Sekil 4.4’te Benzil alkoliin methylene ve hydroxyl grubu protonlaninin deneysel ve
0 =48,60 Hz , J = 5,70 Hz kuramsal spektrumlan alt alta verilmistir.

Sekil 4.5°te 1,2,3-Trichlorobenzen’in deneysel ve 8 = 13,97 Hz ve J = 8,08 Hz
igin elde ettigimiz kuramsal spéktrumlan alt alta verilmigtir.
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3
AB, 8=20Hz, J=10Hz
10 Hz NO  YER(Hz) SIDDET
-r 1 -16,5 0.223
2 -14,4 0331
3 -6,0 1.504
4 +1,5 0.389
5 +100 0250
; +12,5 0175
7 +21,0 0157
4
. s
6 7
(a2
T T T ) T
Sekil 4.1. AB; sistemi igin 6=20 Hz, J=10 Hz igin érnek spektrum.
S
AB, 6=40Hz, J=10 Hz
NO VER(Hz) SIDDET
)2 1 257 0363
s 2 249 0,397
3 -152 0,608
6‘} 4 +10.7 0,64?
8 ]
5 4000 0,319
10 Hz 6 +21'3 0,250
—_ 7 ; 0,228
g 06 o

T T T T T i T T
(yrupl2
Sekil 4.2. AB,; sistemi i¢in =40 Hz, J=10 Hz i¢in ornek spektrum.
2

10Hz 1
—
AB, 6=100 Hz, J=10Hz
NO YER(Hz) $IDDET
1 -553 0,901
2 -45,2 1,101
3 +40,3 0,276
4 +50,0 0,250
5 +50,5 0,246 3
6  +80,2 0,226 45 o
(yru)i2

T T T 1T 17 17V} T T 1T 77T 11

Sekil 4.3. AB, sistemi igin 6=100 Hz, J=10 Hz igin érnek spektrum.
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10 H=

(UA+UB)/2} l j

L] 7T T LINRD SRR B |

Sekil 4.4. Benzyl alkoliin methylene ve hydroxyl grubu protonlarinin deneysel ve
kuramsal proton spektrumu. (8 = 48,60 Hz ve J = 5,70 Hz).

KAYNAK: P.L. Corio, Structure of High-Resolution NMR spectra, Academic Press
New York, 1966, s.201

*’}Fﬂf—/ 'F.,___/"l;../'l.M

10 Hz

, (VA";\[’ ){2 -
Sekil 4.5. 1,2,3-Trichlorobenzen'in deneysel ve kuramsal proton spektrumu.
(6= 13,97 Hz ve J = 8,08 Hz).
KAYNAK: P.L. Corio, Structure of High-Resolution NMR spectra, Academic Press
New York, 1966, 5.202
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4.2 A,B, Sistemi.

4.2.1. Kanistirma katsayilary;

Ay F,, I* ve I° degerine sahip ¢, ve ¢; dalga fonksiyonlan ¥, =ap, +bo; ve
\P3 = a'q)2 -l-b'qp3 olmak tizere iki dalga fonksiyonu verecek sekilde kansirlar. Aym
sekilde Aym F,, I* ve I® degerine sahip @ 4-P5 VePg dalga fonksiyonlan karigarak
Yy =co, +dps+ep,, W =c'p, +d'ps +e'go6 ve W= c”¢4 +d"ps +eo,
olmak izere ii¢ dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Aym F,, I* ve IB degerine
sahip @ vepe dalga fonksiyonlan kansarak ¥, =ko, +lpg ve Yo = k'e, +1’qo8
olmak izere iki dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Karigtirma katsayilart

JACOBI programi kullamilarak elde edilmis ve Cizelge 4.3°de gosterilmigtir.

4.2.2. Gegis Olasiliklar,
NMR spektrumlarinda gegis olasiliklan asagidaki ifade ile elde edilir.

Py = [(‘PJ Hnlq’iﬂz
burada

H":%(If +IA 418 +17)

seklindedir. Kanigtirma katsayilan cinsinden gegis olasiliklan asagida hesaplanmustir.
(1) & (2,3) gegisleri igin:

P, = [(a|+1,0) +b]0,+ 1) + 1,+1)F = %(a +b)’, Py = '}I(a' +b')’
(2,3) < (4,5,6) gegisleri igin:

Py, = [(d+1,-1)+d

0,0)+¢|~1,+1)a|+1,0) +b

o,+1)f

P, = lalerd)+beref’, P, = e+ )@+l B, =2 lae+ 87 b +en]

P, =-£l—l[a'(c+d)+b'(d+e)]l, P, =%[a’(c'+d’)+b'(d’+e')]2, Py --:%[a'(c’+d")+b'(d"'+e")]2
(4,5,6) < (7,8) gegisleri igin:

Po = k[0, ~ 1)+ 1|=1, 0Ye"lc|+ 1, = 1)+ a0, 0} + e]- 1, + 1)}

P, = 1—[k(c +d)+1d +e) > Py = l—[k(c' +d')+1(d’ +e)]

Py =3I+ 1@ +oF, By = Lo + @) 4 1@ +er]
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Py =5k +d)+ U@+ oL, B, =+ &) +r@+ e}

(7,8) < (9) gegisleri igin:

P, =[(-1,~ 17"k

1 2 1 [ N2
0,-1)+1-1,0)f =41, Py =2(C+)
(10) & (11), (11)  (12), (13) < (14) ve (14) © (15) gegisleri igin:

Bou = [0,077+1,0) =025, B, =[-1,070,0)f =0.25

B =[(0.0#70,+1)f =025, B, =[0,~1#70,0)] =025

A;B, sistemi igin gegis tiirii, gecis frekanslan ve siddetleri Cizelge 4.4°de verilmistir.

Sekil 4.6’da 8=20 Hz, J=10 Hz alinarak elde edilmis olan, A,B, spektrumu
goriliyor. Sekil 4.7°de 6=40 Hz, J=10 Hz alinarak elde edilen spektrumda A,B,’den
A)X>’ye gidis belirginlesmektedir. Sekil 4.8°de =100 Hz, J=10 Hz alindifinda A,X
sinyaline benzer bir sinyal bulunmustur.

Sekil 4.9°da Pure ethylene monothiocarbonate protonlarmin deneysel ve
3=35,96 Hz , J = 7 Hz kuramsal spektrumlari alt alta verilmistir.
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AP, 6=20Hz, J=10He
NO YER(Hz) SIDDET
1 -23,3 0.004
8 7 2 -21,2 0.138
3 -19,7 0.175
5 g 4 -125 0135
5 -10,0 0.709
10 Hz 6 -1,2 0.833
—_— 7 +1,2 0.838
3 +10,0 0.709
9 +12,5 0.135
10 +18,7 0.175
11 +21,2 0.138
12 +23,3  0.004
3 10
2 4 9 11
A e
T I T I
UNCAE

Sekil 4.6. A;B; sistemi igin 6=20 Hz, J=10 Hz igin érnek spektrum.

4 4 4B, §=40Hz, J=10Hz
NO  YER(Hz) SIDDET

1 -30,6 0,187

2 299 0,203

3 -209 0,229

4 -200 0,787

5 -10,8 0,311

6 6 -10,2 0,337

5 78 7 +102 0337

3 10 8 +10,6 0,311

l2 “12 9 +20,0 0,787

10 +209 0,229

11 +299 0,203

(n+u)i2 12 430, 0,182

1 | i 1 i

Sekil 4.7. 4B, sistemi igin 6=40 Hz, J=10 Hz igin Grnek spektrum.
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2 5
10Hz
—
AB, §=100Hz, J=10Hz
NO YER(Hz) SIDDET
1 80,2 0453
3 2 -500 0883 4
3 403 0554
L 4 +40,1 0554 ﬁ
5 +50,0 0.93
8 +60,2 0453
[zr:;a 2
L} ) ) j 1 L L}

Sekil 4.8. A;B; sistemi igin 5=100 Hz, J=10 Hz i¢in érnek spektrum.

| /.
r;'w_../ﬂr -, ‘LWJ Iﬁlw} !KJ |

10 Hz
— (op+lf2
T 1

1 i 1 1 ] I ] 1 1

Jekil 4.9. Pure ethylene monothiocarbonate protonlarnun deneysel ve kuramsal
spektrumu (8=35,96 Hz, J=7 Hz).

KAYNAK: P.L. Corio, Structure of High-Resolution NMR spectra, Academic Press
New York, 1966, s.241
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4.3. A,B; Sistemi.

4.3.1. Kanstirma Katsayilari;

Aym F,, I* ve I® degerine sahip ¢, ve @, dalga fonksiyonlan ¥, =ag, +be; ve
Y, =a'p, +b'p,; olmak izere iki dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar, Aym
sekildle aym F, I* ve IP degerine sahip ¢ 4-P5 VeP¢ dalga fonksiyonlar
W, =cp, +dpstep,, W= c'¢4 +d'pg + e'¢6 ve W= c”¢4 +d"ps +e"pg
olmak iizere iig dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Aym sekilde aym F,, I* ve I®
degerine  sahip ¢, .Pg Vepy  dalga fonksiyonlan ¥, =fp- +8pg +heg,
Yo =f'o; +g'pg+ h'¢9 ve W,=f'p,+ g"(p8+h"¢9 olmak iizere ii¢ dalga
fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Aym sekilde aym F,, I* ve I® degerine sahip
@1 Ve, dalga fonksiyonlan Wi =iPgtkey ve ¥ = j’qolo +k'qo11 olmak
iizere iki dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Aym sekilde aym F,, I* ve I®
degerine  sahip P14VeP: 5 dalga fonksiyonlar Wiy = lgol 4 tMQs Ve
Y= l’qol 4t m'gol 5 olmak uzere iki dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Aym
sekilde aym F, I* ve IP degerine sahip P16VEP)7 dalga fonksiyonlart
Y6 =DPg +aP7 Ve ¥ q =p’¢16+q'¢17 olmak izere iki dalga fonksiyonu
verecek sekilde kangirlar, Kangtirma katsayilan JACOBI programu kullamlarak elde
edilmis ve Cizelge 4.5‘de gosterilmistir.

4.3.2. Gegis Olasihiklan.
NMR spektrumlarinda gegis olasiliklar asagidaki ifade ile elde edilir.

Py = [(lPJ H'|¥, )]Z

burada
1
H=—{I*+1*+1® +1°
2(+ - ++I—)

seklindedir. Kangtirma katsayilar: cinsinden gegis olasiliklan asagida hesaplanmustir.
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(1) © (2,3) gegisleri igin:

Py = |(a+1,+1/2) +b]0,+3/ 2"

+1,+3/2>]2 =%(a+b)2, P, =%(a'+b’)2

(2,3) © (4,5,6) gegisleri icin:

Py =[(d+1,-12) + d0,+1/2) + 1,43/ 2)al+1,41/2) +bjo,+3/2)]

P, =%[a(c+d)+b(d+e)]z, P, =%[a(c’+d’)+b(d’+e')]2, P, = %[a(c” +d")+b(d"+enf
P,, =%[a'(c+d)+b'(d+e)]’, P, =%[a’(c’+d’)+b’( "+, P, =:1‘-[a’(c"+ d")+b'(d"+en)]
(4,5,6) < (7,8,9) gegisleri igin:

Py = [(f|+1,-3/2)+ g[0,~122) + h|- 1, + 1/2)H"c|+1,-1/2) + d[0,+1/2) + ¢|- 1, + 3/2)]Q

P, =%[c(f+ g)+d(g+h)+ehf, P, =%[c(f'+g')+ d(g’'+h)+eh'[

P, = %[c(f "+g)+d(g"+h" +eh'f, P, = %[c'(f +g)+d'(g+h)+eh]

Py =%[c'(f'+g')+d'(g'+h3+eh']’, P, =7}[0'(f”+g")+d'(g”+h”)+e'h”]’

"€ + )+ d"(g+h) +e"h, Py, =—[c"(t'+g)+d"(g’ + ') +e'h'F

P, = ==
67 4

PN P

Py =—[c"(F"+g")+d"(g" +h") +e"n"]

(7,8,9) & (10,11) gegisleri igin:

P = [(j|o,—3/2)+1<|—1,-1/2)|H"|f|+1,-3/2)+g|o,-1/2)+h|-1,+1/2)]2
1 . 1 o !

| =Z|-J(f+g)+k(g+h)]2, P7,u =Z[| (f+g)+k(g+h)]2
1 M 14 ! 14 l M ? ’ 4 14

P; 10 ='Z[J(f +g)+k(g "'h')]z’ Py 1y =Z[J (f +g)+k(g "‘h')]z
]. fom " ” 1 fon ” re M

P; 10 =Z|.J(f +8 )+k(g +h")]2’ Py =Z[J (f +8 )+k»(g "'h”)]2
(10,11) < (12) gegisleri igin:

Poy = [(—1,—3/2 #'j

o,—3/2)+k|—1,-1/2)]“ =%(j+k)2, P =:11—(j'+k')2
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(13) < (14,15) gegisleri igin:

Py 14 = [(1|+1,—1/2)+m|o,+1/2)|w"|+1,+1/2)]2 =_(1+m)2 aas = %(Hmr)z
(14,15) & (16,17) gegisleri igin:

Py s = (p|0,~1/2) +q|~ 1, + 1/ 2)H7|i+ 1,~1/2) + m|0, + 12)f

1 14 [ 1
Py = [1p+m(P+q)]2 14,17 =—[1p +m(P +q)]2

Pisss = [1p+m P+a)l', Pnr =-—[1p +m'(p'+q)f
(16,17) <> (18) gegisleri igin:

P = [( 1,-1/2|#"p|0,~1/2) +q|-1,+1/2 ]E (p+q)2 i = (p +q')
(19) < (20), (20) < (21), (21) < (22) ve (23) < (24)gegisleri igin:

P =[(0 nn = [0~

P, = [0, , Py = [(0,—1/2|‘Z"'|0,+1/2>]Z =025

A,B; sistemi igin gegis tiirii, gegis frekanslan ve siddetleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

#l0,+112)[ =0,25

Sekil 4.10°da §=20 Hz, J=10 Hz ahnarak elde edilmis olan, A;B; spektrumu
goriliiyor. Sekil 4.11°de 8=40 Hz, =10 Hz alinarak elde edilen spektrumda A;Bs’den
A;Xs’ye gidis belirginlesmektedir. Sekil 4.12°de =100 Hz, J=10 Hz alindifinda A2X3
sinyaline benzer bir sinyal bulunmugtur. Sekil 4.13°de 8=54,1 Hz, J=7,5 Hz alinarak elde

edilmis olan, A;B3 spektrumu gortliiyor.
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7 10 13 APy §=00Hz J=10Hz
NO YER(Hz) SIDDET  NO YER(Hz) SIDDET
1 -21,5 8111 12 «42  0.189
8 2 21,0 042 13 +5,0 1504
3 197 0185 14 +89 0074
4 -189 017 15 +144 0331
1 s 138 007 16 +148 0.226
10 Hz 6 -124 0525 17 +16,5 0399
7 -188 1721 18 +247 0185
' ' 8 82 0193 19 +250 0157
9 -34 0955
2 8 10 -1,8 17385
11 -1,0 0759
17
15
16
34 8 12 181g
1 5 14
| 1 ey ||
LI | 1 | ) 1

Sekil 4.10. A:B; sistemi igin 6=20 Hz, J=10 Hz igin érnek spektrum

AB, 6=40 Hz, J=10 Hz

NO  YER(Hz) SIDDET 4 10 Hz
1 30,7 0,769 —
2 29,9 0,405
3 21,1 0,898
4 20,0 1,973
5 -10,6 1,260 5
8 -10,2 0,679
7 +5.3 0,354
8 457 0319 | 3 219
9 +152 0,880 8
10 +161 0824 1y,
11 4253 0835 |2 ;
12 4257 0,592 8
13 +349 0,207 13 14
14  +356 019 CACNL
T I ' 1 I T

Sekil 4.11. A,B; sistemi i¢in 5~40 Hz, J=10 Hz igin érnek spektrum.
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4
1
0Hz
AB, 6=100Hz, J=10Hz
NO YER(Hz) SIDDET
1 -60,3 1,358
3 2 -500 2,980
3 400 1,658 3
1 4  +353 0,556 &
5 4452 1,504
6§  +550 1,398
7 +852 0,455
4 7
UNEN L |
1 1 L l 1 1 i 1 | LI

Sekil 4.12. A,B; sistemi igin 5=100 Hz, J=10 Hz icin ornek spektrum.

AIB3 8=54,1 Hz, J=7 5Hz 3

WO  YER(Hz) SIDDET

1 548 1,308 4

2 216 0,729

3 271 2232 8

4 (96 1444

s +160 0,582

6 83 0820 | , 67 JOHs

7 +235 0806 p

8 4308 1,353

9 4383 0222 510

10 +385 0,218 . UAAL I
11

f ! I | 1 1 ] 1 1 I

Sekil 4.13. A;B; sistemi igin 6=54,1 Hz, J=7,5 Hz igin ornek spektrum.



4.4. ABC Sistemi (ANX Sistemi).

4.4.1. Kangtirma Katsayilari;

Aym F, T, B ve I° degerine sahip ¢,,p, vep, dalga fonksiyonlart
¥, =ap, +bp, +cp, , ¥, = a'p, +b'p, +c'p, ve ¥, =2a"p, +b"p; +c"p, olmak
iizere ii¢ dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Aym sekilde aym F, 1B ve I
degerine  sahip  ¢,, o vep, dalga fonksiyonlan W, =dg, +ep, +{p, ,
W, =d'p, +e'ps +'p, ve ¥, =d"p, +¢"p¢ +1'p,; olmak izere ii¢ dalga fonksiyonu

verecek sekilde kangirlar. Kangtirma katsayillan JACOBI programu kullanilarak elde
edilmis ve Cizelge 4.7°de gosterilmistir.

4.4.2. Gegis Olasihklar.
NMR spektrumlarinda gegis olasiliklart agagidaki ifade ile verilir.

Py = [(WJ lH”[‘piﬂz

burada

H"=%(If TS S S L 8

seklindedir. Kangtirma katsayilan cinsinden gegis olasiliklan agagida hesaplanmgtir.
(1) & (2,3,4) gegisleri igin:
P, = [(a|1/2, 12, -1/2)+b|1/2,-1/2,1/2) + ¢|-1/2,1/2,112)| %" | /2, /2, 12|
_ 1 2 1 ' [ N2 1 ” ] m2
=—(a+b+c), P, ==(a'+b +c'), P, =—("+b"+c")
4 4 4
(2,3,4) © (5,6,7) gegisleri i¢gin:

(dy2,-1/2, ~Y2) + &-1/2,1/2,-1/2) + - 1/2,- 12112 #"[a| 1/2,1/2, -1/2)+],
b1/2,-1/2,1/2) +d-1/2,1/2,1/2)

s =

P,, =—‘11[a(d+e)+b(d+f)+c(e+f)]2, P =%[a(d'+e')+b(d'+f')+ cle’+£)f
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P, =%[a(d”+e”)+b(d"+f")+c(e"+f”)]2;P35 = lat@+e)+ '@+ )+l + )P

1
4
P, =%[a'(d' +e)+b'(d' +£)+c(e + ), P, = %[a'(d” +e")+b'(d"+£")+cle” + )
P, = i—[a"(d +e)+b"(d+f)+c"(e+ )], Py =%[a”(d’ +e')+b"(d" +£)+c"(e + )
By = [0+ b )40+

(5,6,7) & (8) gegisleri igin:
P, = [(— Y2,-1/2,~-1/2)|#"|d|y2,~Y2,-1/2) + ¢-1/2,1/2,-1/2) + f|—1/2,—1/2,1/2)] ?
=%(d+e+f)2 P, =%(d’+e’+f')2 P, =:11-(d"+e"+f")2

ABC Sistemi i¢in gegis tiirli, gegis frekanslari ve siddetleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Sekil 4.14’de §,p=20 Hz, 8pc=60 Hz, Jap=2 Hz, Jac=4 Hz ve Jzc=6 Hz alinarak
elde edilmis olan ABC spektrumu goriiliiyor. Sekil 4.15°de 8,5=10 Hz, 8sc=100 Hz,
Jan=1 Hz, Jac=3 Hz ve Jsc=7 Hz alnarak elde edilen spektrumda ABC’den ANX’e gidis
belirginlegmektedir.
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ABC
GAB=2D I"IZ, 63(::60 I-{Z‘s
Lg=2Hz, JhedHz ve
JBfﬁ PIZ,

NO  YER(Hz) SiDDET
1 -51,8 0,228
2 -47.8 0,224
3 458 0,274
4 418 0278
s 494 0249
] +11,4 0,300
7 #154 0,201
8 +17,4 0,250
9 +304 0275
10 +324 0225
11 #3448 0275
12 +35,4 0,225

10 Hz Yy 1+

, , A "333 C
T T T T | T ] T

Sekil 4.14. ABC sisteminin 8;3=20 Hz, 0pc=60 Hz, Jp=2 Hz, Jyc=4 Hz ve

Jec=6 Hz igin drnek spektrum.

ABC 8
8,5=10 Hz, 8,100 Hz
L=l He, ;=3 Hz ve
=TTz 10 Hz
NO YER(Hz) §IDDET —
1 80,1 0,233 6 1
3¢ 2 72,1 0,232 5 7
1 3 3 48,1 0,267 o
4 651 0,268
5 +261 0,246
3 +27]1 0,289
7 +34,1 0,262
8 +381 0475
9 +390 0,228
10 +420 0220 HTHYY
11 +460 0280 ~ =3

Sekil 4.15. ABC sisteminin 615=10 Hz, Opc=100 Hz, Jyg=1 Hz, Jic=3 Hz ve
Jec=7 Hz igin ornek spektrum.
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Cizelge 4.8'deki 2.0rnek parametre degerleri icin elde edilen ANX kuramsal

spektrumu  ve Duran-2-aldehit maddesinin deneysel spektrumu Sekil 4.16°da
gosterilmigtir.

H

1 |
1'.

T N Sk ¢ s e
»

g o
——— i o P s e et e Ve

4
\

|
o

|
|
AW &evey.av

10Hz

—_— Yy TtV
3

! L T T

Sekil 4.16. Cizelge 4.8'deki 2.Ornek parametre degerleri igin elde edilen ANX
kuramsal spektrumu ve Duran-2-aldehit maddesinin deneysel spektrumu.

KAYNAK: F. Apaydmn, Magnetik Rezonans, Temel Ilkeler, Deney Diizenekleri, Ol¢iim
Yontemleri, Ankara, 1991, s.312
Cizelge 4.8'deki 3.0mek parametre degerleri igin elde edilen ABC kuramsal

spektrumu ve saf vinil asetat bilesiginde vinil protonlann NMR deneysel spektrumu
Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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/N0 M
3
T T T T T T
Sekil 4.17. Cizelge 4.8°deki 3.0rnek parametre degerleri igin elde edilen ABC

kuramsal spektrumu ve saf vinil asetat bilesiginde vinil protonlart NMR deneysel
spektrumu.

- xl.

KAYNAK: P.L. Corio, Structure of High-Resolution NMR spectra, Academic Press
New York, 1966, 5.275

4.5. A;BC Sistemi.

4.5.1. Kanistirma Katsayilari;

Aym F, I% P ve I° deferine sahip ©,,0; veo, dalga fonksiyonlan
Y, =aQ, + b, +co,, ¥; =a’'p, +b'e; +c'p, ve ¥, =a"¢, +b"0; +c"p, olmak
lizere ti¢ dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Aym sekilde aym F,, I*, I® ve I©
degerine sahip @s, Qg, @7 Ve @3 dalga fonksiyonlann ¥ =do +eoq + £, +80g,
W5 =d'Qs +e'06 +1'0; +8'0s, W; =d"gs +e"0g +£"p; +8"04 ve
W =d"@s +e"pg + "9, +g"@g olmak iizere dort dalga fonksiyonu verecek sekilde
kangirlar. Aym sekilde aym F,, I*, I® ve I degerine sahip Py, 019, P13 Ve @y, dalga
fonksiyonlart ¥y =h@g +j@,9 +koy, +1915, W =h'0y +j 00 +k'Oyy +1'04,
P =h"Qy +j"01 +k"Qy; +1"Q); ve W), =h"Qg +j" @y +k"py; +1"0,, olmak
lizere dort dalga fonksiyonu verecek sekilde kangirlar, Aymi gekilde aymt Fy, I%, I? ve I°
deferine sahip @, 0, Ve @5 dalga fonksiyonlan W,; =me,; +n09,, +00,s,
Yy =m'Qy; +n'gy, +0'9)5 ve W5 =m"Q;3 +n"Q,, +0"0,5 olmak iizere i¢ dalga

fonksiyonu verecek gekilde kangirlar. Aymt sekilde aym F,, I*, I ve IS degerine sahip
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P13, P19 Ve Py dalga fonksiyonlan Wis = D015 +qQ1o + 105,
Fio = P'O13 +q'P1o +1'0y9 Ve Wyu = P"Q1g +q"Pyo +1"y olmak dzere ii¢ dalga
fonksiyonu verecek sekilde kangirlar. Aym sekilde aym F,, I*, I® ve IC degerine sahip

Qa1> Py VE Oy dalga fonksiyonlart W, =50, + 10, +VQq3,
W,y = 8" Qg +1'Qyy +V'Qy; ve Wo3 =5"0, +1"0, +V @, olmak iizere ii¢ dalga
fonksiyonu verecek sekilde kangilar. Kangtrma katsayilan JACOBI programi
kullamilarak elde edilmis ve Cizelge 4.9°da gdsterilmigtir.

4.5.2. Gegis Olasihiklars;
NMR spektrumlarinda gegis olasihklan agagidaki ifade ile verilir.

P = [(WJIH"PPJ]Z

burada
H"=—;-(If FIA AR 4T 40 +I°)

seklindedir. Kanigtirma katsayilan cinsinden gegis olastliklan asagida hesaplanmustir.
(1) < (2,3,4) gegisleri igin:

P, = [(al3/2, 1/2, -1/2)+b|3/2,-1/2,1/2) + ¢|1/2,1/2,1/2)| #°| 3/2,1/2,1 /2)]2
=%(a+b+c)2, ].)13 =%(a'+b'+c')2, P14 =i(arr+ba+cn)2
(2,3,4) © (5,6,7,8) gegisleri igin:

{(qs/z, <2, -Y2)+dy2,12,-Y2)+£]Y2, -2, Y2 +¢ 2,122 # | 32,)2,-1/2) 12
® 32,212 +dy2,y2,2)

P, =-‘1{[a(d+e)+b(d+f)+c(e+f+g)]2, P, =%[a(d'+e')+b(d'+f’)+c(e'+f’+g’)]2

P, =711 [ad” +e)+b{d"+£7)+ e’ +£"+&" ), Py = % [a(d” +e")+b(d" +£") +cfe” +£" +g")]
P, = %[a'(d +e)+b'(d+£)+c'(e+f +g)f Py =%[a’(d’+e')+b'( ')+ c/(e -+ +g )]

P, =% [a(d" +e)+b'(d +£7)+c e+ +g ) Py = % [a'(@”+e)+b'(@" +£7)+c'(e” +£7 +&")]
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P, =:11 [a"(d+e)+b"(d+£)+c"(e+f +g)f, P =711[a"(d'+e’)+b"(d'+f’)+c”(e'+f’+ g

P, =:11 [a"(d+&)+b" (" + )+ €+ +L)F, Py =%[a’(d’ +6) +B(d +£) (e 4" +g’)}z

(5,6,7,8) < (9,10,11,12) gegisleri i¢in:

1 {(11[1/2,—1/2, ~Y2+i-Y22-Y2 +4-Y2 -2 +1-32.Y2. 2| #|d32-Y2-12) +}
¥4l dy2,y2,-y2+ijy2,-12,Y2) +d-12,Y2,12)

P, =%[dh+e(h+ P+ +eli+k+), Py =i[dh’+e(h'+ P)+HEQ k) +g(i +K + 1)
Pm=%[dh"+e(h’+j")+f(h’+k’)+g(j’+k”+l’)]2, Ps,u=;1‘[dh"+ W +7)+£{07 +K) + "+ )
By = el () +glG i, Pago = b e +7)+£ 0 ko +ic 0
Ps’u=:11 [ +e(bf +1)+£ 0 +1)+glf" K+, P@u:i[d'h’”ﬂte'(h”’ +7)+HE (0K (k)]
B, =:l1 [dth+eh+i)+f(h+k)+&(+k+H)F, P, =% [+’ (0 + )+ (0 +K)+ (G +K+)F
Pm=:11 [0+ +7) +£H+K) + -+ ) Pm=:11 [dh” +&(b" +")+ 0" +K)+g "+ H )]
P, =:11 [d"h+e"(h+i)+f"(h+k)+"(+k+1), Ig'm=—zli[d"h’ +& (0 +])+7 +K) -+ ( +K P

B A+ AT, B [0+ (i 40
(9,10,11,12) <> (13,14,15) gegisleri i¢in:
o (ml-1/2,-1/2, =1/2) +0|-3/2,1/2,~1/2) + |- 3/2,- /2,12 #" Wy2,- /2,-12) + |,
" -Y2,y2,-Y2) + K -1/2,-2,12) + |- 3/2,1/2,1/2)

Py =% [hm+j(m +n) +k(m +°) +I(n + 0)]2a Py1e= ‘i‘ [hm' + j(m' + n')+ k(m' + 0') + l(n' + ()')]2

P, s =%[hm" + j(m"+n”)+k(m" +o")+l(n"+o")]2, Poss =%[h'm+ j’(m+n)+k’(m+o)+l'(n+o)]2

Bo,,4=;11[h'rd+j'(rﬂ +1i) +K(nf-+0)+(r +of, Plo,ls=%[h'm'+j'(m'+n”)+k'(m’+o')+l'(n'+o’)]2
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P ="1;}[h"mﬂ"'(rlfl+n)+k’(m+o)+1’(n+o)]2 , R,,M::l‘[ of -+ (el +0)+ K {nd +0) +1°(0 +0)f
Bugs= 0 45(0 4 (oT+) 407 6T, Py =i o ) k) 1o 0

Rl,4=:11[h'nf+j’(n{+n’)+k"(m'+d)+l’(n’+o')]2, Rzls=:11[h"n{+jﬂ(m'+n’)+k"(nf +0) 41’ +0)f

(13,14,15) < (16) gegisleri igin:
Py = [(~ 3/2,~12,~1/2) #"|m|-1/2,-1/2,~1/2) + n|-3/2,1/2,-1/2) + |- 3/2, - 1/2,1/2)] 2

Py = %(m +n+ o)2 , Puis = %(m' +n'+ o')2 » Py = %(m” +n”+ o")2
(17) & (18,19,20) gegisleri igin:
P = [(p|1/2, 1/2, - 1/2) +q|1/2,-1/2,1/2) +1]- 1/2,1/2,1/2)| #"| 1/2,1/2, 1/2)]2

1 1 ! 14 14 1 ” n n
Py =Z(p+q+r)2, Py =Z(p +q +r)2, P =Z(P +q +r )2

(18,19,20) < (21,22,23) gegisleri igin:

| SlY2,-Y2, = Y2+ 4] -1/2,1/2,-12) + V|- 1/2,~ 2,12) %" b2, /2, - Y 2) + )
B Y2 y2,12) + - 172,12, 172)

P =706+ )+ a6+ V)4 1@+ VP P = 26 + 1)+ 96+ v) 1t 4 v
Pz = %[p(s” 1)+ + v )+ 1(t"+ V)P, Py = %[P'(S +t)+q' G+ v)+ 't + v)F
Pu =406 + )+ a6+ V)41 + VI, By =6 + 1)+ 06" +v7) 4 1+ vF
O Y O PR (0) O ST ) P O R )
Py = 711_.[p,,(sn +t7)+q"(s" + v )+ 1" + v)P

(21,22,23) <> (24) gegisleri igin:

Paas =(-1/2,-1/2,~y2) 2" Y2, - 1/2,-12) 4 - Y2,1/2,-1/2) 4 v|- /2, - 2,1/2)]?

P

-hlt—'

.24 G+t+v),p,, = }T(S'+ '+ V'), Py, = jlr(S" + "+ v

A3sBC Sistemi igin gegis titrii, gegis frekanslan ve siddetleri benzer sekilde hesaplanmug ve
Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Tablo 4.10. AsBC Sisteminin gegis frekanslar: ve giddetleri.

| 1.0rnek | 2.0rnek | 3. Ornek
Pas=10 Hz, 8pc=15 Hz  [pap=40 Hz, Sac=60 Hz  [5ap=160 Hz, 5pc=240 Hz
Gegis || Jap=5 Hz, Jac=12 Hz Jag=5 Hz, Jac=12 Hz Jap=5 Hz, Jac=12 Hz
Py Jec=3 Hz Jec=3 Bz Jpc=3 Hz
Tiiril Gecis Frekans1 | Siddet Gegis Frekansi Siddet Gegis Frekansi Siddet
P2 C -29.2552 0.223 -72.8652 0.240 -232.8423 0.247
Pys B -4.1461 0.164 -2.4552 0.229 17.6367 0.245
Pig A -7.4012 0.363 38.3205 0.281 178.2056 0.258
Pas B 4.5731 0.163 0.5720 0.215 20.6388 0.240
Pss C -29.6822 0.270 -69.8380 0.260 -229.8402 0.253
Pag A 15.4482 0.310 50.2891 0.275 190.2033 0.257
| 97 C -21.2082 0.210 ~60.8966 0.238 -220.8446 0.247
Py A 7.7922 0.153 43.1487 0.220 183.1658 0.242
Pys B -3.7551 0.173 2.3730 0.255 22.5659 0.253
Pys A -3.5880 0.465 38.1888 0.287 178.1680 0.258
Psy A 20.0395 0.570 55.1523 0.675 195.1655 0.729
Pso B 0.0182 0.183 5.4352 0.234 25.6010 0.247
Pro C -17.4349 0.269 -57.8344 0.262 -217.8405 0.253
Pso | KARISIK -24.7780 0.015 - - - -
Psso A 15.1895 0.996 50.1763 0.834 190.1675 0.774
P70 | KARISIK -2.2636 0.010 - - - -
Pgio C -9.6067 0.181 -48.9001 0.237 ~208.8451 0.247
Py A 6.9079 0.336 43.1426 0.648 183.1655 0.726
Peu B -0.4352 0.044 7.3268 0.254 27.5944 0.253
Pgi2 A 4.5295 1,974 38.1953 0.879 178.1679 0.774
Poia A 19.9955 0.513 55,1499 0.669 195.1655 0.726
Proaa B 4.8242 0.136 10.4088 0.232 30.5990 0.247
Puas C -4.3473 0.244 -45.8271 0.264 -205.8405 0.253
Prors | KARISIK -9.3120 0.077 - - - -
Prosa A 15.0842 1.068 50.1787 0.846 190.1676 0.774
P’lJQ KARISIK 5.9127 0.028 - - - =
Piaiq C 0.9480 0.054 -36.9257 0.234 -196.8454 0.247
Pryas A - - 43.3761 0.627 183.2085 0.726
Pioys | KARISIK 19.9440 0.018 - - - -
Pi2is B 5.8078 0.662 12.5076 0.307 32.6350 0.262
Prass A 20.7933 0.143 55.3244 0.219 195.2059 0.242
Pyarg B 10.5333 0.176 15.5545 0.265 35.6373 0.255
Pisig C 5.6735 0.432 -33.8788 0.266 -193.8431 0.253
Pinss C -20.9555 0.215 -60.8687 0.238 -220.8426 0.247
Pysap B -3.1894 0.102 2.5268 0.226 22.6358 0.245
Py720 A 4.1451 1.302 383420 0.855 178.2069 0.774
Pygas B 03676 0,137 3.5619 0.211 25.6379 0.239
Prox [o -17.3985 0.271 -57.8336 0.261 -217.8405 0.253
Pyo21 | KARISIK -24.7330 0.014 - - - -
| Pig»m A 15.5136 0.978 50.3022 0.834 190.2044 0.774
Pio KARISIK ~2.2525 0.009 - - - -
P22 C -9.5870 0.171 -48.9085 0.236 ~208.8451 0.247
Proas A 9.2191 0.071 43.3463 0.215 183.2070 0.242
Py B 1.8846 0.499 7.5311 0.299 27.6359 0.261
Paae A 20.5879 0.173 55.3068 0.222 195.2047 0.242
Pazae B 5.4419 0.256 10.5665 0.264 30.6382 0.254
Py3ae C -6.0297 0.321 -45.8731 0.264 -205.8428 0.253
e e ——s

o —
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Sekil 4.18’de 8,5=10 Hz, 8pc=15 Hz, Jas=5 Hz, Jac=12 Hz ve Jgc=3 Hz alinarak
elde edilmis olan A3BC spektrumu gériiliiyor.

L1 , NINEmalin

o
3

—_—

SHz
Sekil 4.18. Cizelge 4.10'daki AsBC sisteminin 1.Ornek parametre degerleri igin
kuramsal spektrum.

Sekil 4.19°da 3,5=40 Hz, 8pc=60 Hz, Jap=5 Hz, Jac=12 Hz ve Jpc=3 Hz alinarak
elde edilmis olan AsBC spektrumu gériiliiyor.

v
ABC
8,540 Hz, 53¢=60 Hz, .T =5 Hz, Je=12 szeJBt=3 Hz

NO YER(Hz) smnrr YER(Hz) SIDDET 17
1 7129 0,240 u +24 0481
2 698 0,260 12 +55 0445 20
3 609 047 13 +25 0,553 18
4 518 o522 14 +104 049
s 489 0473 15 +125 0307
6 458 0528 16 +156 0265
7 369 0234 17 +383 2302
g 339 0266 18 +432 1495
9 25 0229 19 4503 2789
10 +06 0215 20 +552 1563

3 4 56 1,, 1544

i H fi il
10 L] T T 1] 1] N y + +y
Hz A ”133 c

Sekil 4.19. AsBC sisteminin 8y3=40 Hz, 83,=60 Hz, Jp=5 Hz, Jyjc=12 Hz ve
Jsc=3 Hz igin drnek spektrum.
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Sekil 4.20°de 6,=160 Hz, dpc=240 Hz, Jag=5 Hz, Joc=12 Hz ve Jpc=3 Hz
almarak elde edilmis olan A;BC spektrumu gériiliiyor.

10Hz
ABC —
§:5=160 Hz, 8,=240 Hz, =5 Hz, J, =12 Hz ve J,=3 Hz .
NO  YER(Hz) SIDDET NO  YER(Hz) SIDDET
1 2328 0247 11 s226 0,498
2 2298 0253 12 +256 0486
3 2208 0494 13 4276 0514
4 2178 0505 14 +306 0501
5 2088 0494 15 +325 0262
6 2058 0505 16 4356 0255
7 1968 0247 17 41782 2,064
8 1938 0253 18 +1832 1,694
9 +176 0245 19 #1902 2579 g3
T +20,6 0240 20 +1952 1,697 'ls
| || U” T

lllllllllll Ty

Sekil 4.20. AsBC sisteminin 013=160 Hz, &5.=240 Hz, Jip=5 Hz, Jyc=12 Hz ve
Jec=3 Hz igin ornek spektrum.
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