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Ozet

Kimyasal kayma kimyasal ve biyolojik molekiillerin tanimlanmasinda yogun kullanilan bir arag
olmaktadir. Teorisi olduk¢a eski yillarda olusturulmustur. Bu ¢alismada, kitaplarin derinliklerinde kalan
bu teori su yiiziine ¢ikarilarak, okuyucunun dikkatine sunulmaktadir. Okuyucunun kolay anlayabilmesi
icin, daha ziyade basit olan kiiresel yapili molekiillerin ve sivilardaki molekiillerin kimyasal kaymasinin
teorisi 6ne ¢ikarilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal kayma teorisi, kimyasal kayma, perdeleme sabiti, Kimyasal kayma
uygulamalari

Simple Chemical Shift Theory and Applications

Abstract

Chemical shift has been used intensively as a tool in recognizing of biological and chemical molecules.
Chemical shift theory was created many years ago. This theory, which was remained in the depths of
books, has been brought to the attention of the readers. In order to understand easily, chemical schift
theory of simple spherical molecules and molecules in liquids were studied.

Keywords: Chemical Shift teory, Chemical shift, Shielding coefficient, Chemical Shift applications

1. KIMYASAL KAYMA

I spini ¢ekirdek i¢inde, ¢ekirdek bir atomun igerisinde ve atom da bir molekiiliin
icerisindedir. Dolayisiyla NMR’da incelenen spinin bir kimyasal c¢evresi vardir. Bu
kimyasal ¢evreden kasit, atomun ya da molekiiliin icindeki elektronik akimlar
olmaktadir [1]. Sekil la’da goriildiigii gibi, molekiil bir dis alan iginde degilken
sozkonusu akimlarin yoriingeleri rastgeledir ve bu akimlarin kurdugu yerel alanlarin
bileskesi sifirdir. Ancak Sekil 1b’ de goriildiigii gibi, molekiil dis Hp alani igerisine
konuldugunda, akim yoriingeleri dis alana dik konuma gelir. Bu yonelis Hp a z1t yonde

bir H’ alaninin olusmasina yol agar
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Sekil 1:(a) Kiiresel bir molekiil i¢inde rastgele yonelen yoriingesel akimlar (b) Ho Dis alanina dik

konumlanan yoriingeler

H’ alani, Ho1n varligi sayesinde kurulmustur. Hy ortadan kalktiginda H’ alani yok olur.
Yani bu alan, indiiksiyon yoluyla meydana gelen bir alandir. Bu yeni alan ile birlikte

molekiillerin gordiigii bileske alan, Hewin=Ho-H’ yazilir.

2. KURESEL BiR MOLEKUL iCiN H HESABI
Sekil 2 de goriildiigii gibi kiire yilizeyindeki bir yoriingede dolanan bir elektronun

kiirenin merkezine uzakligi r ve donme hizi v olsun [1-4].

Sekil 2: Kiire yiizeyindeki bir yoriingede dolanan elektronun kurdugu alan

Boyle bir elektronun kiirenin merkezinde kuracagi H’ alanini, dl uzunlugunda ve 1 akimi

geciren devre elemaninin kurdugu manyetik alan yazilarak hesaplanir. Bu devre
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elemani, elektronun yoriingesinin bir parcasi olsun. Biot-Savart yasasina gore devre

elemaninin kurdugu alan [1] ,

dH’ = Idlxr /cr? (1)  seklinde yazilur.

I=ef veya I=qv ve v=wr’ oldugu dikkate alinarak, r’ yaricapli bir yoriingesel akimin
kurdugu alan,

H =—erxv/cr? (2)  seklinde bulunur.

Hg alani etrafindaki Larmor donme frekansi

w=eH,2mc ve V=ar (3) olarak bilinir [1].

(3) bagintilar1 (2) ye yerlestirilirse
H =—e®/2mc®(rx(Hyxr)/r®) (4) elde edilir.

(4) de goriilen H’ bir tek yoriingesel akimin kurdugu alandir. Oysaki kiire
tizerinde tek bir elektron degil elektron bulutu donmektedir. Bu nedenle Sekil 1b’ de bir
kag¢ tanesi verilen yoriingelerden, kiire {lizerinde sonsuz tane bulunmaktadir. Kiirenin
birim hacim elemani iginde R(r) kadar yoriinge varsa, dv hacim elemani i¢inde R(r) dv

kadar yoriinge vardir. Bu nedenle toplam H’ s6yle yazilabilir.

H = J'[—ez 12mc? (rx(Hyxr )/ r*R(r)dv]  (5)

Bu integralin sonucunu yukaridaki molekiil i¢in tahmin etmek zor degildir. H’
nii ucu dairesel hareket yaptigindan, bir halkanin kuracagi alan —z yoniinde olacaktir.
Ayni1 sonug, her bir halka i¢in gegerli oldugundan, toplam alan da —z yoniinde olacaktir.
(5) denklemindeki vektorel carpimlar iizerinde gerekli islemler yapildiktan sonra;

H =-oH, (6)  bulunur.

Buradaki sigma

o =¢? /2mcz'”(x2 + y2)/r3]?(r)dv =e?/3mc® (7)  seklindedir.
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(7) denkleminden goriildiigii tizere, sigma, molekiiliin geometrisine ve
molekiildeki akimlara baglidir. Molekiilin geometrisi ve molekiildeki akimlar
degistikge sigma da degisir.

Sonug olarak, Hg alanina konulan bir molekiiliin igindeki spinin gorecegi etkin
alan

H=H,-oH,=01-0)H, (8) seklinde verilebilir [5].

Molekiil kiiresel olmadiginda, alanin H’x ve H’y bilesenleri de mevcuttur. Bu
nedenle kiiresel durum, izotropik bir durum olarak nitelendirilir. Kiiresel olmayan
durum da anizotropi oldugu sdylenir. Anizotropi durumunda sigma tek bilesenli
olmayip bir tensér olmaktadir. Bu durumda oy, Gyy V€ G5, Ve gibi tensor bilesenleri

mevcuttur.

3. SIVILARDA KIMYASAL KAYMA
Sivilardaki hareketler hizli oldugundan, kimyasal kayma tensorii ortalama bir

o parametresine doniisiir ve I spininin Zeeman hamiltonyeni [1]

H,=wuH=-g,6y1-0)H,lz 9) seklinde yazilir.

Spin, artik Hp alam1 etrafinda degil, bileske H alam etrafinda
w=27nv frekansiyla doner. Genelde NMR cihazlarinin rezonans frekansi sabit tutulur ve
kimyasal kaymayi telafi etmek i¢in, dis alana bir H* alan1 eklenir. Bu yeni dis alanin yol

actig1 kimyasal kayma —oH kadardir. Bu durum Sekil 3’te gosterilmektedir [1].

Sekil 3: NMR frekansinin sabit tutulmasi durumunda alanlar.
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Rezonans frekansinin sabit tutulabilmesi icin, eklenen alan oH kadar olmalidir.
Bu durumda spinin etkilendigi dis alan H =H,+0oH yada H, =H —oH olacaktir. Bu
durumda rezonans kosulu [6]

hv, =—0, Ay H, (10)  olmaktadir.
Diger taraftan Hp uygulanan H =H,+oH dan ¢oziilerek (10) denkleminde yerine
konur, rezonans kosulu

hv, =—g,fy(@-0o)H (11) olacaktir.
Bu ifadeden o ¢oziiliirse

c=(H-H,))/H=(H-H,)/H, (12)  denklemi elde edilir [6].
(12) Denklemi bir tek kimyasal ¢evre igin tiiretilmis bir denklemdir. Eger iki farkli
kimyasal c¢evre varliginda, kimyasal kayma sabitlerini o; ve o3 ile, uygulanan dis

alanlart HI ve H2 ile gosterelim. Her bir ¢evrenin kimyasal kaymasi asagidaki gibi

verilir.

o,=(H,—Hy)/H,

o,=(H,—H,)/H, (13)  yazilr.
Bu iki sabitin farki alinir

o,—o,=(H,—-H,)/H, (14)  yazilwr.

Manyetik alanlar cinsinden yazilan bu fark 1. ¢evredeki proton ile 2. ¢evredeki proton
arasindaki bagil kimyasal kaymayi ifade eder. Diger bir sdyleyisle birinin digerine gore
kaymasini anlatir. Kimyasal kayma genellikle manyetik alan cinsinden degil, frekanslar
cinsinden verilir. Bunun i¢in denklem (14)’iin igindeki alanlar frekansa cevrilir.

Denklem diizenlenip her iki tarafi gypn/h ile garpilir
dnBy hHo (o —03) =9y By Th(H, —H,)
w,(0,—0,)=0, -,
2nvy (o, —0,)=2nv, —2nv,
vo(o,—o,)=(W,—Vv,)=05,-0, elde edilir.
Boylece alanlar frekansa ¢evrilmis olur. Burada frekanslara gore rolatif kayma 6,—9; ile

isaretlenmistir. Diger bir soyleyisle
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o,—o,=(H,-H,)/H,=(,-Vv,)]v, (15) olarak ifade edilebilir.

Sonugta, rezonans olayinda, protonun g¢evresinde bulunan lokal manyetik alan
onemli olmaktadir. Lokal manyetik alan siddeti denklem (8) numarali denklemden
gortldiigi gibi, o perdeleme sabitine baglidir. Dolayis1 ile rezonans kosulu igin
perdeleme sabiti 6nemli bir yer tutmaktadir. Perdeleme sabiti yalnmz c¢ekirdegin
etrafinda bulunan elektron yogunluguna bagli olmayip, baska faktdrlere de baghdir.
Lokal manyetik alan, elektron yogunluguna bagli olarak, her proton etrafinda farkli
degere sahip olur. Bu durum da, protonlarin, ¢evredeki elektron yogunluguna bagh
olarak farkli bolgelerde rezonans olacagini gostermektedir.

O=04,+0

para + Gkom + O-kon (16)

olarak ifade edilebilir. Burada o4, diyamanyetik perdeleme sabiti, cp.ra paramanyetik
perdeleme sabiti, oxm komsu gruplarin olusumu ile olusan perdeleme sabiti, & yon
konsantrasyondan kaynaklanan perdeleme sabiti. Bundan da anlasildigi gibi (16)
numarali denklem perdeleme sabitinin ¢esitli etkenlerin toplamindan olustugunu
gostermektedir.

Kimyasal kayma terminolojisinde sigmalar & ile yer degistirir.

(9 =95) 410° » (6, — 7, )X00°
l1-o04

5:

4. KIMYASAL KAYMA UYGULAMALARI

Burada kiiresel molekiiller ve sivilar i¢in bir teori takdim edilmistir. Ancak
kimyasal ve biyolojik molekiiller her zaman kiiresel olmayabilir. Bu anizotropik
durumlarda sigmalarin xx, xy,...,zZ gibi bilesenleri vardir. Bunlar da teorinin i¢ine girer.
Ancak netice olarak 15 denklemi genel bir ifade olup tiim haller i¢in gegerlidir [1].

Kimyasal kaymanin kimya ve biyolojide ¢cok dnemli uygulamalar1 vardir. NMR
da kimyasal kaymanin yeni bir uygulamasi olarak molekiil tanimlama [7], protein
yapisinin kalitesinin Ol¢iilmesinde [8], mikroskopik rezoliisyonda c¢esitli bitkilere
uygulanmasinda [9], karacigere tasinan yag miktarinin belirlenmesinde [10], marine

organizmalara uygulanmasi [11] bunlardan bazilaridir.
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5.SONUC

Eger kimyasal kayma olmasaydi, bir karmasik molekiiliin yapisinda kag¢ farkli
grup olursa olsun, tek bir sinyal gorecektik ve bu sinyal w=0 da g¢ikacakti. Kimyasal
kaymanin varligi, i¢inde 4 farkli molekiil grubu bulunan bir yap1 i¢in 4 ayr1 pik verir.
Bu piklerin frekanslarina ya da d degerlerine bakarak, hangi molekiiler gruba ait

oldugunu belirleriz. Bu da molekiiliin yapisinin ortaya ¢ikmasina yardimci olur.
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Sekil 4. 4 ayr1 molekiil tipi bulunduran bir yapida kimyasal kayma

KAYNAKCA

[1] Yilmaz A., Korunur S., Zengin B., 2012. NMR ders notlar1, Dicle Universitesi.

[2] Gutowsky H.S., Vold R.L., Wells E.J., 1965. Theory of Chemical Exchange Effects in Magnetic
Resonance, The Journal of Chemical Physics. 43 (11): 4107-4125.

[3] Jonsen P., Luzar M., Pines A., Mehring M., 1986. Theory of chemical exchange in zero field NMR:
Two-site flips, Journal of Chemical Physics 85(9): 4873-4880.

[4] Dill K., Huang L., Bearden D.W. 1992. Theoretical NMR study of the chemical exchange of amide
protons of proteins, Journal of Biomolecular NMR, 2(2): 173-181.

[5] Balc1 M., 2004. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi, ODTU Yaywncilik.

[6] http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/nuclear/nmrcsh.html (04 04 2016).

[7] Khadikar P.V., Sharma V., Karmarkar S., Supuran C.T., 2005. Novel use of chemical shift in NMR as
molecular descriptor: a first report on modeling carbonic anhydrase inhibitory activity and related
parameters. Bioorganic and Medicinal Chemistry Letters, 15(4): 931-936.

[8] Williamson M.P., Kikuchi J., Asakura T., 1995. Document Application of 1H NMR chemical shifts to
measure the quality of protein structures, Journal of Molecular Biology, 247(4): 541-546.

20



Batman Universitesi Batman University
Yagam Bilimleri Dergisi; Cilt 6 Say1 2/2 (2016) Journal of Life Sciences; Volume 6 Number 2/2 (2016)

Prof. Dr. Abdiisselam ULUCAM Armagani

[9] Pope M., Rumpel H., Kuhn W., Walker R., Leach D., Sarafis V., 1991. Applications of chemical-
shift-selective NMR microscopy to the non-invasive histochemistry of plant materials, Magnetic
Resonance Imaging, 9(3): 357-363.

[10] Yin X., Guo Y., Li W., Huo E., Zhang Z., Nicolai J., Kleps R.A., Hernando D., Katsaggelos A.K.,
Omary R.A., Larson A.C., 2012. Chemical Shift MR Imaging Methods for the Quantification of
Transcatheter Lipiodol Delivery to the Liver: Preclinical Feasibility Studies in a Rodent Model,
Radiology, 263(3): 714-722.

[11] Lee H., Tikunov A., Stoskopf M.K., Macdonald J.M., 2010. Applications of Chemical Shift Imaging
to Marine Sciences, Marine Drugs, 8(8): 2369-2383.

murat.sunkur@batman.edu.tr

skorunur@tunceli.edu.tr

21


mailto:murat.sunkur@batman.edu.tr
mailto:skorunur@tunceli.edu.tr

