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OZET

Bu calismada, 10 mono azo boyar maddenin ultraviyole absorbsiyon
spektrumlart farkli polariteli ¢oziiclilerde (200 — 700 nm) incelendi. Molekiiler
absorbsiyon spektrumlari iizerine ¢oziicii etkisi su, dimetilsiilfoksit, metanol, gliserol,
N,N- dimetil formamid, etanol, aseton, 2-propanol, iso-butanol (2-metil-1-propanol), 1-
butanol, tetrahidrofuran, butil asetat, etil asetat, kloroform, toluen, benzen,
karbontetrakloriir, 1,4-dioksan, siklohekzan, n-hekzan ve n-pentan ¢oziiciilerinde analiz
edildi. Absorbsiyon spektrumlarinda 3 elektronik gec¢is bandi gozlendi. Birinci band
benzen halkasinin konjugasyonundan kaynaklanan n-n* elektronik gecisi gosterirken,
ikinci band —N=N— azo kopriisii ve aromatik halka sistemi arasindaki konjugasyondan
kaynaklanan m-n* elektronik gecisini gosterir. Caligilan molekiillerdeki bag yapmamis
elektron ciftleri zayif yasakli n-n* gecisine karsilik gelen {igiincii elektronik absorbsiyon

bandina sebep olur. Coziiciilerin bu elektronik gecisler iizerindeki etkileri yorumlanda.

Incelenen molekiillerde —N=N— kopriisiinden kaynaklanan ve maksimum
absorbans bandi olan m-n* elektronik gecislerindeki ¢oziiciiye bagli kaymalar (Vi)
coklu lineer regresyon analizi kullanilarak belirlendi. Coziiciiye bagli UV spektral
kaymalar, vpax, kirtlma indisi (n), dielektrik sabiti (¢) ve Kamlet-Taft parametreleri
(hidrojen bag akseptor (5) ve hidrojen bag donor kapasite («)) kullanilarak analiz edildi.
Cozelti i¢inde calisilan mono azo boyalarin n-n* bandinin spektral kaymalarinin 3-
((2,4-Dihidroksifenil)diazenil)-4-hidroksibenzensiilfonik asit molekiili ve 2-((2-
Etilfenil)diazenil)benzen—1, 3, 5-triol molekiilii hari¢ esas olarak hidrojen bagi akseptor

parametresiyle kontrol edildigi gézlendi.

Calisilan mono azo boyar molekiillerin orto-, meta- ve para- konumlarinda
bulunan substituentlerin elektronik absorbsiyon spektrumlar1 {izerindeki etkileri
tartisildi.  Calisilan mono azo boyalarin “push-pull” (elektron iten-¢eken) molekiil
ozelligi arastirildi. 2-((2-Etilfenil)diazenil)benzen—1,3,5-triol molekiilii’niin “push-pull”

molekiil 6zelliginin diger molekiillere oranla daha fazla oldugu gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Azo boyar maddeler, molekiiler absorbsiyon spektroskopisi,

solvatokromizm, coklu lineer regresyon analizi, Kamlet-Taft parametreleri.
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SUMMARY

In this study, ultraviolet (UV) absorption spectra of 10 mono azo-dye derivatives
have been investigated in solvents with different polarities. The solvent effect on
molecular absorption spectra was analyzed in water, dimethyl siilfoxide, methanol,
glycerol, N,N-dimethyl formamide, ethanol, acetone, 2-propanol, iso-butanol (2-methyl-
l-propanol), 1-butanol, tetrahydrofuran, butyl acetate, ethyl acetate, chloroform,
toluene, benzene, carbon tetrachloride, 1,4-dioksan, cyclohexane, n-hexane and n-
pentane solvents. Absorption spectra of studied molecules found to exhibit 3 electronic
transition bands. The first band shows the m-n* transition due to the conjugation of
benzene ring, the second band exhibits the n-n* transition born out from the conjugation
between azo bridge (—N=N-) and aromatic ring system. The lone pairs in the studied
molecules give rise to the third electronic absorption band that corresponds to weak

forbidden, n—=* transition.

The solvent dependent maximum absorption band (n-n* transitions) shifts, Vax,
were analyzed using a wide range of parameters such as refractive index, dielectric
constant and Kamlet-Taft parameters (hydrogen bond donating ability (o) and hydrogen
bond accepting ability (B)). It is observed that the spectral shifts of the n-n* band of
studied mono azo dyes were found to be mainly controlled by hydrogen bond acceptor
parameter, with the exception for  3-((2,4-dihydroxyphenyl)diazenyl)-4-
hydroxybenzenesulfonic acid and 2-((2-ethylphenyl)diazenyl)benzene-1,3,5-triol

molecules.

The effect on electronic absorption spectra of substituents located on orto-,
meta- and para- positions of the studied azo-dyes molecules was discussed. The “push-
pull” character of the studied mono azo-dye was investigated. It is observed that 2-((2-
ethylphenyl)diazenyl)benzene-1,3,5-triol molecule has exhibit the most “push-pull”

characteristics among the other studied azo-dyes.

Keywords: Azo dyes, molecular absorption spectroscopy, solvatochromism, multi linear

regression analysis, Kamlet-Taft parameters.
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1. GIRIS

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir.  Cisimlerin
yiizeyinin ya dig tesirlerden korunmasi ya da gilizel bir goriinlim saglanmasi i¢in renkli
hale getirilmesinde kullanilan maddelere Boya (Ing. pigment, paint) denir. Konusma
dilinde ¢ogu kez boya ve boyar madde kelimelerini birbirinin yerine kullaniriz. Bu iki
sOzcikk esanlamli degildir. Boyalar bir baglayict ile karigsmis fakat ¢oziinmemis
karisimlardir. Boya bir yiizeye kuruyan yag ile birlikte firca ve boyama tabancalari ile
uygulanir. Boyanan ylizey, yagin kurumasi ile oldukca kalin yeni bir tabaka ile
kaplanir. Bu islem gergekte bir boyama degil bir 6rtmedir. Genellikle boyalar
anorganik yapidadirlar. Ancak, organik yapida da olabilirler. Uygulandiklan yiizeyde
hicbir degisiklik yapmazIlar. Kazimakla yiizeyden biiylik parcalar halinde
uzaklastirilabilirler (Baser vd., 1990).

Cisimlerin (kumas, elyaf v.b.) renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise
Boyar madde (Ing. dye, dyestuff) denir. Ancak, her renk veren veya renkli olan madde
boyar madde degildir. Genellikle ¢ozeltiler veya slispansiyonlar halinde ¢esitli boyama
yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin boyar maddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak
cisimler boyar madde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin ylizeyini
yap1 bakimindan degistirirler. Genellikle boyar madde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir iligkiye girerek birlesmistir. Boyanan ylizey kazima, silme, yikama

gibi fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz durumunu alamaz (Baser vd., 1990).
1.1 Bilesiklerin ve boyalarin renkleri

Gortiniir spektral bolgede (400-800 nm aras1) 15181 absorbe eden bilesikler
renklidirler. Bir bilesigin goriiniir rengi absorbe edilmis olan renkle tamamlanir.
Ornegin, absorbsiyon maksimumu 400-450 nm bdlgesinde (menekse renginin absorbe
edilmesidir) ise bilesigin rengi sari-yesildir. 580-595 nm‘de sar1 rengi absorbe
edilmesiyle koyu-mavi renk’e sebep olur. Hipsokromik kayma, dalgaboyu’nun
kiigiilmesi nedeniyle rengin koyulagmasi olarak bilinirken, batokromik kayma
dalgaboyu’nun biiylimesi ile absorbsiyon bandmna renginin daha da koyulagmasi
anlamina gelir. Boylece yesilden kirmiziya, menekse rengine, koyu maviye ve sonug

olarak yesile renk daha koyulasir (Nesmeyanov, et al., 1977).



Cizelge 1.1 Cismin beyaz 1giktan absorpladigi 1s18in dalgaboyu ile cismin goriinen rengi.

Absorplanan 1s151n - Absorplanan Cismin

Dalgaboyu (nm)  Renk Rengi

430-435 nm Mor Yesilimsi sar1
435-480 nm Mavi Sar1

480-490 nm Yesilimsi mavi Turuncu

490-500 nm Mavimsi yesil ~ Kirmizi

500-560 nm Yesil Magenta

560-580 nm Sarimsi yesil Mor

580-595 nm Sar1 Mavi

595-605 nm Turuncu Yesilimsi mavi
605-750 nm Kirmiz1 Mavimsi yesil ve yesil

1.2 Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Konjuge organik boya molekiilleri bir ¢ok teknolojik uygulamalar i¢in elektronik
olaylara ve fotonik 6zelliklere sahip olan 6nemli materyallerdir (Sheats, et al., 1999).
Organik boya molekiilleri, dalgaboyu ayarlanabilirlikleri, yiiksek kuantum etkisi
(kuantum verimi; gelen foton sayisi/¢ikan foton sayisi) ve genis dalgaboyu aralif1 gibi
Ozelliklere sahip olduklarindan dolay1 lazer kazanci agisindan 6nemlidir (Drexhage,
1973). Bu organik boya molekiilleri arasindaki en genis grup ise azo boyar
molekiillerdir. Boyar maddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi
esas almabildigi gibi, molekiilin kromofor kismi da dikkate alinabilir.  Boyar
maddelerin sentezi ve pratik uygulamalari goz Oniline alinarak da bir kimyasal

siniflandirma yapilabilmektedir (Baser vd., 1990).

Boyar maddeler
I': rifenilmetan Ksanten Nitro Azo Pirazolon 4ntrakinon
Ornek:Ksilen Ornek:Lissamin Ornek:Naftol Ornek:Cloth Ornek:Tartarazir Ornek:Solway
Mavisi Rhodamine B Sarist Kirmizist 2B Mavisi B

Sekil 1.1 Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siiflandirilmasi.
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1.3 Azo boyar maddeler

19. ylizyilda boya lizerine yapilan aragtirmalarin en dnemli sonucu anilin esash
boyar maddelerin bulunmasi olmustur. Bu ilk kesifleri izleyen yillarda, boyar
maddelerin tiretiminde gelismeler yaganmistir. Anilin boya, tinlii bir Alman kimyacisi
olan Prof. August Wilhelm Hoffmann’in 6grencisi William Henry Perkin tarafindan
Londra’da, kimya boliimiiniin labaratuvarinda raslanti sonucu kesfedilmistir. Ilk azo
boyar maddeleri, Anilin Saris1 1861°de Ch. Méne tarafindan ve Bismark Kahverengisi
1863’de C. Martius tarafindan iiretilmistir. Ilk boyalar iki basamakta ve azo eslenme

yoluyla iiretilmistir (Zollinger, 1991). Ingiltere’de Johann Peter Griess adli bir Alman



1858’de diazonuyum bilesiklerini kesfetmistir. Bu maddenin islemden gegirilmesi ile
azo grubunu birbirine ¢ift bagla bagl iki azot atomunu igeren, yogun renkli ikincil
maddeler yapilabilmektedir. Bu bulusun iiriinleri onceleri pek alinamadiysa da,
1870’1lerde suda kolayca ¢oziinen ve yline karsi ilgisi yiiksek olan azo boyar maddelerin

gelismesi birden hiz kazanmistir (Eyiliboglu vd.,1983).

Organik boyar maddeler boyama metotlarina gore smiflara ayrildiklart gibi
kimyasal yapilarina gore de siniflara ayrilirlar. Bu siniflandirmanin basinda azo boyar
maddeler gelir; zira azo boyar maddelerin sayilar1 bakimindan diger biitiin siniflardaki
boyar maddelerin sayilar1 toplamina ulasmaktadir. Azo boyar maddeleri sinifi en biiyiik
organik boyar madde siifidir. Bunlarin yapilarinda kromofor grup olan azo (-N=N-)
grubu ile karakterize edilirler. Bu gruptaki azot atomlar, sp® hibritlesmesi ile karbon
atomlarina baglanir (Zollinger, 1991). Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri
aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen
alifatik zincire bagl bir grup olabilir. Bu nedenle molekiilden en az bir aril grubu
bulunur. Azo-boyar maddelerini genel olarak asagidaki Sekil 1.2°deki gibi
gosterilebilir. Azo grubunun sayisina gore mono, bis, tris, tetrakis azo boyarlar1 olarak

adlandirilirlar (Ertan, et al.,1995,2000) (Baser vd., 1990).

N—R

/

Ar N R; Aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir.

Sekil 1.2 Azo boyar molekiiliin yapisi.

Sekil 1.3°den goriildiigii gibi, azo boyar molekiillerin iki tiir konformeri
bulunmaktadir. Bu formlar cis ve trans formlaridir. Trans izomerin yani sira cis
izomeri de izole edilebilir. Cogunlukla cis formundan (2) daha kararli olan frans
formunda (1) bulunurlar. Bunun nedeni, yine bilesigin esdiizlem yapisinin rezonans
kararliligindan kaynaklanir. Cis azobenzen, azobenzenin 1518a tutulmasi sonucunda
elde edilmistir. Trans-cis izomerizmi dipol momentlerin Ol¢iimii ile dogrulanmigtir
(Hunig, et al.,1958). Toluendeki azobenzen ¢ozeltisinin 365 nm’deki 15181 absorblamasi
dengeyi %91 oraninda frans izomerine kaydirmaktadir. Cilinkii trans azobenzen

spektrumun bu bolgesinde (365 nm) daha biiyiik absorpsiyon katsayisina sahiptir. 405



nm ve 436 nm dalgaboyunda 1s18a tutuldugunda dengede sirasiyla %12 ve %14
oraninda frans izomeri gézlenmektedir.
R R'

R~ \ /

N=—N N=—N
\R'

1

Sekil 1.3 Azo boyar moleki(ilizn konformerleri (1) TE rza)ns formu, (2) Cis formu.

Alifatik grup iceren azo boyar maddelerinin renk tonlari, genis spektruma
sahiptir. Dogal boyar maddelerin higbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu smif boyar
maddelerin hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerinin sulu ¢6zelti i¢inde ve basit
olarak yapilmasi yaninda, baslangic maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ve
ucuz olmasi ¢ok sayida azo boyar maddelerinin elde edilmesini miimkiin kilar (Baser
vd.,1990). Ek olarak, boyama giiclerinin yiiksek olmasi, ¢ok genis renk araligini
kapsamalari ve iyi haslik 6zelliklerine sahip olduklar1 bilinir (Zollinger, 1991).

Azo bilesikleri, parlak renkli bilesiklerdir. Bunun sebebi; iki aromatik halka azo
grubuyla birbirine baglanmis olmasi ve bu nedenle konjugasyonun artmasi nedeniyle
genellikle © elektronlarinin delokalizasyonu artmasindan dolay1 1s181n absorpsiyonunun

goriiniir bolgede meydana gelmesidir (Zollinger, 1991) (Boyd,1961).

Azo boyalari, dogal ve her lifli yapiy1 renklendirmek i¢in ¢ok fazla derecede
tekstil de kullanilmayan, ancak maddelerin ve c¢oziiciileri renklendirmek amaciyla
kullanilabilecegi kesfedilmistir. ~ Boyle boyalarin biiyilk kismi temel olarak azo
kromoforuna sahip arilazonaftollerin tiirevleridir. Azo bilesikleri ticari olarak tercih
edilen bilesikler arasinda en genis boya grubunu olusturur (Liu, et al.,1990). Genellikle,
azo boyalarini suda ¢oziinebilir duruma getirebilmek icin siilfonik ve karboksilik asit

gruplar1 bulunur (Boyd, 1961).

Boyar maddeler kimyasal yapilarina gore siiflandirildiklarinda (Sekil 1.1) en
genis grup azo boyar maddelerdir. Kiikiirt boyar maddeleri disinda, diger tim boyama

yontemlerinde kullanilan boyar maddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir.

Azo boyar maddeler, en yaygin boya sinifi olan antrokinon boyalarindan daha

yiiksek siddette boyama giiciine ve sentezlenebilirlik 6zelligine sahiptirler. Diger



taraftan, azo boyar maddelerinin uygun ara iriinlerden elde edilebilme kolayliklar
onlarin her kullaniminda tercih edilen bir grup olmalarinmi saglamistir (Gordon, et al.,
1983).

En basit azo bilesigi olan azobenzen bir kromogendir. Bir azo bilesigin boyar
madde karakterini almasi i¢in azo benzende bulunan kromofordan baska; amino, okzo
veya substitue amino grup ve oksi gruplari gibi okzokrom gruplart da konjuge bir

konumda igermesi gerekir.

Azo bilesiklerinde birgok molekiil trans form icin diizlem yapidadir. Alifatik
bilesiklerin bag uzunlugu 1,22 A-1,25 A arasindadir. Basit aromatik bilesiklerin veya
karbonil gruplariyla konjugasyon yapmis bilesiklerin —N=N— baglarinin uzunlugu ise
1,24 A-1,26 A arasindadir. Bu durum aromatik bilesikteki bazi rezonanslara isaret
eder. Yani aromatik azo bilesikleri rezonans kararliliga sahiptir. Bunun nedeni;
konjugasyon sonucu trans azobenzendeki C-N baginm kirilmasidir ve degeri 1,47 A

1,41 A arasindadr.

Heterosiklik diazo bilesenli azo boyalar sentetik baskilarda kirmizidan yesilimsi-
maviye kadar olan bolgede parlak ve giiclii renk tonlar1 iiretmek i¢in genis dlclide
incelenmis ve bu sonuglarda kullanilan azobenzen boyalarla yer degistiren ticari

iriinlerin gelismesine sebep olmustur (Towns, 1999).

[k kez renk boyalar1 olarak kullanilan azobenzen molekiilleri birgok arastirmaci
grup tarafindan genis capta calisilmaktadir. Rau, fotokimyasal 6zelliklerine dayanarak
azobenzenleri ii¢ ana grupta smiflandirmigtir (Rau, 1990). Birinci gruptan olan
substituentsiz azobenzenler “azobenzen” olarak isimlendirilir ve n-n* ve de n-m*
gecislerinden dolayr her biri iki bandi olan olasi iki izomere sahip oldugundan
fotokromik molekiiller olarak kabul edilirler ( Natansohn, et al., 2001). Trans n—m*
band tipik olarak cis n—nt* gecisinden daha siddetlidir ve bu iki gegisin Ortiigme/iist liste
binme egilimleri zayiftir. Ikinci grup “aminobenzen” olarak adlandirilir ve bu gruptaki
azolar 6nemli 6l¢lide n-n* ve n-n* band Ortiismesi gosterirler (Rau, 1990). Son olarak,
elektron-donor ve elektron-akseptor gruplari doguran substituentli azobenzenler
“pseudostilbene” olarak bilinen ligiincii smifa aittirler. Bu sinifta n—n* ve n—n*
bantlar1 enerji Olciitiine cevirilir (azobenzen sinifina oranla) ve {ist iiste Ortiisiir (Rau,

1990).



Aromatik azo bilesiklerinin asit-baz 6zellikleri konjuge asit bazlarin olugsmasiyla
renkte bir degisikligi yol actigindan dolay1 azo boyalar i¢in ¢ok dnemlidir. Uygulamada
tekstil {irlinlerini boyamanin yani sira indikator olarak da kullanilir (Marcandall, et al.,

1990).

Azo bilesiklerin bir baska o0zelligi ilave olarak metallerle kompleksleri
bulunmasidir. Monoazo bilesiklerinin metal kompleksleri ¢ogunlukla protein ve
poliamid liflerin boyanmasi i¢in ii¢ degerlikli krom ve kobalt kompleksleri olarak
yararlidir. Metal kompleksleri olarak da yararlidir. Metal kompleks boyalar tekstillerin
renklendirilmesine ek olarak, boyalarda, yazic1 ve elle yazmak i¢in kullanilan
miirekkeplerde ve tahtalarin boyanmasinda boya inceltici madde olarak
kullanilmaktadir. Ote yandan, azo boyalar1 metal iyonlarmin kompleksometrik

titrasyonlarinda da kullanilir (Zollinger, 1991).

Azo boyar maddelerinin tip alaninda 6nemli kullanimlar1 da mevcuttur. Tipta
kullanim1 olan 6nemli iki azo boyas1 “Congo red” ve “Evans blue”dur. Evans blue kan
hacmi 6l¢limil i¢in teshis edici bir yardimer olarak kullanilirken, Congo red karaciger ve
bobrekteki amyloid biiyiikliikleri saptamak i¢in kullanilir (Bair, 1995). Heterosiklik
temelli azo boyalari, yalnizca poliester tekstiller icin boya olarak degil, ayn1 zamanda
fotodinamik terapi, laserler, fonksiyonel boya uygulamalar1 gibi tekstil’de kullanimi
olmayan bazi uygulamalarda da yararlanilmasi bakimindan da 6nemlidir (Stenberg, et
al., 1990) (Gregory, 1990) ( Hallas, et al., 1997) (Gordon, et al., 1990) (Gregory, 1994)
(Singh, et al., 2002).

Bazi yayinlarda azo bilesiklerden sozii edilen bu yararl kullanimlarinin aksine
saglik acisindan zararli oldugu ifade edilmektedir. Nispeten, basit azo benzenlerin
genetik toksikoloji degerlendirmeleri {lizerine yapilmis bilimsel literatiir ¢calismasindan
4-nitroazo benzen ve 3-metoksi-4-nitroazobenzen gibi hidrofobik (su sevmeyen)
monoazobenzenlerin giiclii mutajenler oldugu bilinmektedir (Hashimoto, et al., 1977).
Uluslaras1 kanser enstitiisii tarafindan yiiriitiilen bir ¢alisma da, fareye agizdan verilen
azobenzenin kanserojen etki yarattigi belirtilmistir (National Cancer Institue, No.
NIH79-1710, 1979). Fareler tizerindeki belli basli uygulamalarda farelerde karaciger

timdrlerinin  gozlenmesi ve pek ¢ok tiirde kanserojenik etkisinden dolayi, o-



aminoazotoluenin insan saglig1 agisindan 6nemli bir risk olusturdugu ifade edilmektedir

(Longstaff, 1983).

Bazi renklendiricilerden, gesitli polimerlesme reaksiyonlar1 yoluyla fonksiyonel
polimerler i¢in monomer olarak yararlabileceginden dolay1 bifonksiyonel
renklendiricilerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi son yillarda 6nemli Olclide dikkat
cekmektedir (Moylan, et al. ,1993) (Hendrickx, et al., 1998). Polimer sentezi, azo
bilesikleri 6nemli kilan uygulama alanlarindan biridir. Aromatik azo gruplarini iceren
polimerlerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi, birka¢ arastirma alaninda onemli bir yer
tutar (Hashim, et al., 1996) (Xie, et al., 1993). Yiiksek konjuge azo benzen gruplari
etkili lineer olmayan optik (NLO) kromoforlar olarak davranabilirler. NLO azo
polimerlerinin bir tiirii gegen on yilda kesfedilmistir (Hashim, et al., 1996) (Xie, et al.,
1993) (Marks, et al., 1995) (Burland, et al., 1994). Azo polimerler ¢esitli fotonik
uygulamalarda kullanimlart miimkiin oldugundan dolayr 6nemlidirler (Kumar, 1993).
Son zamanlarda, pek ¢ok Onemli ¢alisma azo bilesiklerin miikemmel optik hafiza ve
fotoelektrik ozelliklere sahip oldugunu gostermistir (Liu, 1990) ( Moylan, et al., 1993).
Azo bilesiklerinden boya ve analitik maddeler olarak yararlanilmasinin yam sira bu
boyalarda optik bilgi depolamak i¢in materyal olarak da yararlanilir (Russ, et al., 1994)
(Peng, et al., 1998). Bu bilesikler mekanistik ve sentetik organik kimyanin gelisiminde
onemli bir rol oynamaktadir (Little, et al., 1978) (Hashim, et al., 1996) (Burland, et al.,
1994) (Hendricx, et al., 1998) (Russ, et al., 1994).

Aryl(heteroaryl)-azo boyalar iizerindeki yeni ilgi harmonik tiirler meydana
getirme ve optik anahtarlama gibi uygulamalarda organik ikinci-nesil NLO (Dogrusal
Olmayan Optik) materyalleri bulmak i¢in ¢aba harcanmasiyla belirdi. Azo boyalar
ozellikle ilgilenilen molekiillerdir. Ciinkii, donor ve akseptor gruplarla hazirlanabilirler
ve aynm1 zamanda diiz (planar) olmayan stilben ve diger sistemlere karsin azo
kopriisiiniin planarligi daha biiyiik  elektron iletme etkilerine katkida bulunur ve daha
yiiksek optik aktiviteye yol acar (Towns, 1999) (Shulz-Ekloff, et al., 2002) ( Yesodha,
et al., 2004) (Astrand, et al., 2000).

Organik bilesiklerin sogurma ve floresans 6zellikleri iizerinde ¢ozelti etkisi ciddi
bir arastirma konusudur (Reichardt, 1991).  Cozelti fazindaki organik bir boyada

titresim enerjisinin yeniden yayilmast ve durulmasi sirasinda olusan reaksiyonlari



anlamaya yonelik bir¢ok ¢aligma vardir. Optiksel uyarilma yoluyla, titresim sirasindaki
fazla enerji molekiil icinde olusur. Bu olusan enerji kimyasal reaksiyonun yoniinii ve
oranini etkiler. Bu durum, gaz ve ¢ozelti fazlar arasindaki reaktivitenin 6énemli farkina
sebep olur, ciinkii ¢ozelti olusan bir fazlalik enerji alan bir 1s1 alici olarak caligir
(Bayrakgeken, et al., 2005). Son yillarda, aril azo boyar maddelerin solvatokromism
calismalar1 c¢esitli ¢ozetilerde yapilmistir (Hutchings, et al., 2000). Azo boyar

maddelerin absorbsiyon spektrumu iizerine ¢dziicii etkisi yogun olarak calisilmaktadir.
1.4 Amac¢

Bir 6nceki boliimde anlatilan nedenlerden dolay1 azo boyar molekiiller oldukca
ilging, incelemeye deger olan molekiiller olmasinin yani sira renk veren maddeler
olmasi nedeniyle absorbsiyon spektrumu iizerine calismalar deger gdérmiistir. Bu
sebeplerden dolayi, bu tezde Sekil 5.1 gosterilen 10 mono azo boyar bilesigin 21 (Su
(H,O), DMSO (Dimetil siilfoksit, C¢HsOS), Gliserol (C;HgOs3), DMF (N,N-Dimetil
formamid, CsH;NO), Metanol (CH40), Etanol (C;HsO), Aseton (C3H¢O), 2-Propanol
(C3HgO), Iso-butanol (2-metil-1-propanol) (C4H;00), 1-Butanol (C4H;,0), THF
(Tetrahidrofuran, C4HgO), Butil Asetat (C¢H;20;), Etil asetat (C4HgO,), Kloroform
(CHCl3), Toluen (CsHs), Benzen (Cg¢Hg), Karbontetrakloriirii (CCly), 1,4-Dioksan
(C4H30,), Siklohekzan (C¢Hj4), n-Hekzan (C¢Hj4), n-Pentan (CsHjy)) farkli ¢oziicii
kullanarak sogurma spektrumlarindaki solvatokromik ozellikleri incelenmistir. Bu
inceleme sirasinda istatistiksel bir yontem ¢oklu lineer regresyon analiz ve dielektrik
sabiti, kirilma indisi, Kamlet-Taft parametreleri olan hidrojen bag akseptdr ve hidrojen
bag donor ¢oziicii parametreleri kullanilarak azo boyar maddelerde bulunan kromofor (-
N=N-) kopriisiinden kaynaklanan elektronik gegisler incelenmistir. Coziicli-¢oziinen
etkilesimleri ya gazlarin kinetik teorisi ile ya da kat1 hal teorileri ile agiklanmaya
calisilmistir. Ancak bu tiir davraniglar bu iki teoriyle agiklanamamakla birlikte ¢oziicii-
coziinen etkilesimleri acik bir sorudur. Bu tezde ¢oklu lineer regresyon analizi ile
¢Oziicli-¢oziinen etkilesimlerinin elektronik spektroskopi {iizerine etkisi tartigiimistir.
Coziicli-coziinen etkilesimlerinin elektronik spektruma etkisi ile ¢oklu lineer regresyon

analizi ile incelenmistir (Reichardt, 2005).
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Ek olarak, bir tarafi elektron ¢eken ve diger tarafinda elektron iten substituent
olan azo boyar maddeler lineer olmayan optik materyaller alanlarinda ilgilenilen “push-
pull” molekiiller olarak adlandirilan molekiillerin 6rneklerindendir (Kim, et al., 2000)
(Kim, et al., 2001). Bu tiir molekiillerde n-n* elektronik gegisi molekiillerin “push-
pull” molekiil ozelligi arttikca gozlenebilir. Bu sebeple incelenen 10 azo boyar
maddelerin “push-pull” molekiil karakterli olup olmadig1 substituentleri goz Oniine

aliarak kiyaslanmistir.
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2.MOLEKULLERDE ABSORBSIYON SPEKTROSKOPISi

Mor otesi 1g1masi, dalgaboyu 10400 nm olan 1simadir ve elektromanyetik
spektrumda X-iginlart ve goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm bdlgesine uzak
mor Gtesi ve 200400 nm bolgesi mor Otesi (veya yakin mor 6tesi) denir; 400800 nm

bolgesi goriintir bolgedir (Erdik, 1998).

Ultraviyole ve gorilinlir alan molekiiler absorbsiyon spektroskopisi, yap1
tayininde, kalitatif ve kantitatif analizinde kullanilan bir metotdur. Aslinda metot degil,

metotlar toplulugudur (Giindiiz, 2004).

Ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisine elektronik spektroskopi de denir.
Ciinkii bu metot veya metotlar toplulugu maddede bulunan elektronlarla ilgilidir.
Molekiiler absorbsiyon spektroskopisinde molar absorbtiviteler cok énemlidir. Bunlar
sifirdan 200000°e kadar degisebilir. Molar absorbsivite € gosterilir. Belirli bir pik i¢in,
e’nin buytkligi ilgili tiirlin yakalanma etki tesir kesitini ve enerji absorblayan gegisin
gerceklesme olasiligina baghdir (Skoog, et al., 1998). e ile bu degiskenler arasindaki
iliski;

e =8,7x10" P.A olarak gosterilmistir.

Burada P; gegis olasilign ve A; hedef bélgesinin cm? cinsinden kesit alamdir (Braude,
1950). Organik molekiillerin hedef yiizey kesiti genel olarak 107> kadardir. P gegis

ihtimali, 0—1 arasinda degisir.

Kuantum mekanigine gore, miisaade edilen P degerleri 0,1-1 arasinda bulunur.
P degeri 0,1-1 olan molekiillerin absorbsiyon katsayilari 10*-10° arasinda degisir.
Molar absorbtiviteleri 10° den kiiciik olan molekiillere, diisiik siddetli molekiiller denir.
Bunlar yasaklanmig denen gecislerde meydana gelir. Boyle molekiillerin gegis olasilik

katsayilar1 0,01°den kiigtiktiir.
2.1 Absorsiyon Yapan Tiirler (Tanecikler)

Ultraviyole ve goriiniir alanlarda foton (hv) absorplayan bir iyon veya molekiil

(M), 6nce uyarilmis hale gelir. Uyarilan tiir (M*);

M +hv —» M*
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Bu durumda, yaklastk 10® saniye kadar kalir ve absorbladigi 1smn enerjisini,
ortama vererek eski haline doner. Bir tiiriin absorpladig1 enerjiyi ortama vererek eski
haline donmesi olayina relaksasyon (rahatlama) denir. Relaksasyon olayi, absorbsiyon
yapan tiirlin par¢alanmasiyla da sonuglanabilir. Buna fotokimyasal reaksiyon denir.
Uyarilan tiir, bunlardan bagka floresans 1silar1 veya fosforesans 1sinlarini yayarak da,
eski haline ve temel haline donebilir. Uyarilmis taneciklerin (M*) 6mrii ¢ok kisa

oldugu i¢in, herhangi bir andaki konsantrasyonu ihmal edilecek kadar azdir.

Bir maddenin iizerine gelen 15181 absorplamasi, bag elektronlar1 {izerinden
gerceklesir. Bu nedenle her absorbsiyon piki, tizerinde ¢alisilan maddenin kimyasal bir
bagini temsil eder. Buna gore molekiiler absorbsiyon spektroskopisi, maddede bulunan
fonksiyonel gruplar tespit etmede kullanilir. Biitiin bunlarin da Gtesinde, ultraviyole ve
goriiniir alan spektroskopisi yardimiyla absorbsiyon yapan maddeler kantitatif olarak

tayin edilebilir (Skoog, et al., 1993) (Giindiiz, 2004).
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2.2 Elektronik Gegisler
Elektronik gegisler, li¢ temel gruba ayrilirlar. Bunlar :

1. o, mve n elektronlar gegisi,
2. dve felektronlar gegisi,
3. Yiik aktarma kompleksleri elektronlart geg¢isi,

dir.

o, © ve n gecisleri daha ¢ok organik bilesiklerde goriiliir. Boyle gecisler
molekiiler orbital teorisine gore agiklanir. Molekiiler orbital teorisi, atomik orbitallerin
kabulu tiizerine kurulmustur. Asagidaki kisimda atomik orbitaller ve molekiiler

orbitaller hakkinda kisa bilgiler verilmistir (Giindiiz, 2004).
2.3 Atomik Orbitaller

Schrodingerin 1926°daki Onerisinden kisa bir siire sonra, elektronun dalga
fonksiyonu i¢in tam bir fiziksel aciklama, kuantum mekaniginin ilk uygulayicilar
tarafindan gergeklestirildi. Birkag¢ ay sonra Max Born y’nin karesine tam bir fiziksel
anlam verebilecegini belirtti. Born’a gore belirli bir yer (x,y,z) i¢in y*, elektronun
uzayda o yerde bulunma olasihigini belirti. Eger w* uzaym bir birim hacminde
biiyiikse, elektronun o hacimde bulunma olasilig1 yiiksektir. Buna elektron olasilik
yogunlugu biiyiik denir. Eger uzayin baska bir birim hacmi i¢in ” kiiciikse, elektronun
orada bulunma olasihig diisiiktiir'. Ug boyutta *’nin gizimleri, atomik yap: modelleri
olarak kullandigimiz s, p ve d atomik orbitallerinin bildigimiz sekillerini olusturur

(Hart, et al., ¢eviri editdrii: Tahsin Uyar, 2005) (Solomon, 2003) (Bransden, 1999).

Bir orbital uzayin herhangi bir bolgesinde bir elektronun bulunma olasilig1 fazla
oldugu yerlerde olabilir. Sekil 2.3’te s ve p orbitallerinin sekilleri gosterilmistir.
Cekirdekten ¢ok fazla uzakliklarda bir elektronun bulunma olasilig1i ¢ok az da olsa
vardir. Bir orbitali gostermek icin kullandigimiz tipik hacimler, elektronun bulunma
olasiliginin %90-95’1ni iceren hacimlerdi (Solomon, 2003). Tiim s orbitalleri kiireseldir
(Sekil 2.2). 2s orbitalleri y=0 olan bir diigiim yiizeyi icerirler. 2s orbitalinin en i¢
kisminda s negatiftir (Solomon, 2003).

! Biitiin uzayda y*’nin integrali 1’e esit olmalidir. Bu, biitiin uzayda bir elektronun
bulunma olasiliginin %100 oldugu anlamina gelir.
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yapmamis)

2p orbitali
(hibritlesmemis)

Sekil 2.2 s ve p orbitallerinin sekilleri.

2p orbitalleri birbirlerine neredeyse degecek kiireler (ya da lobe, halter)
seklindedir. 2p dalga fonksiyonunun v, 2p faz isareti bir kiirede pozitif, digerinden
negatiftir. 1p orbitalinin iki kiirenin bir diigiim diizlemi ayirir ve 3p orbitali, eksenleri
birbirine dik olacak sekilde uzayda yerlesmistir (Solomon, 2003). Dalga fonksiyonunun
isaretinin elektrik yiikiiyle herhangi bir bigimde iligkisi yoktur. w ile ilgili (+) ve (-)
isaretleri dalga fonksiyonunun uzayin o bolgesindeki aritmetik igaretleridir. Bu (+) ve (-
) isaretleri elektronun bulunma olasiliginin ¢ok ya da az oldugunu gostermez. Bir
elektronun bulunma olasilig y? “dir ve y? her zaman pozitiftir. Bu nedenle, elektronun
Ip orbitalinin (-) kiiresinde bulunma olasilig1 (+) kiiresindekiyle aynidir (Solomon,

2003).

Bir orbitalin diigiim sayisiyla enerjisi arasinda bir iligki vardir. Diigiim sayisi
arttikca enerji artar. Ornegin, 2s ve 2p orbitallerinin her birinin bir diigiimii vardir ve

enerjileri diigiimii olmayan 1s orbitalinden yiiksektir.

Diistik enerjili orbitallerin bagil enerjileri su siray1 izler: pozitif yiikli ¢ekirdege
en yakin olduklar1 i¢cin Is orbitallerinin elektronlarinin enerjileri diistiktiir. Bunu
izleyen en diisiik enerjili elektronlar 2s orbitalindedir 2p orbitallerinin elektronlari,
birbirleriyle esit, ancak 1s ve 2s‘den yiiksek enerjiye sahiptir (Hart, et al., ¢eviri editorii:
Tahsin Uyar, 2005). Bagil enerjileri periyodik ¢izelgenin ilk iki sirasindaki herhangi bir
atomun dizilimini belirlemede kullanilabilir. Bu amac i¢in sadece birka¢ basit kurala

vardir.
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Sekil 2.3 Bazi ikinci sira elementlerinin elektron dizilisleri.

e Aufbau kural: Orbitaller en diisiik enerjiliden baslayarak doldurulur.
e Pauli disarlama kurah: Her bir orbitale elektron spinleri eslesmis en fazla iki

elektron yerlesebilir. Elektron kendi ekseni etrafinda doner. Bir elektron iki

1

dénme yoniinden sadece birini segcmek zorundadir. Bu yonleri genellikle ' ya
da l seklindeki oklarla gosteririz. Bu nedenle spinleri eslesmis iki elektron ﬂ ile
gosterilir. Eslesmemis elektronlar ayni orbitalde bulunmazlar ve bunlar H (ya

da H) seklinde gosterilirler. Bir elektron aymi kuantum sayilarina sahip
orbitallerde bulunamaz.

e Hund kurallari: Ug p orbitali gibi esit enerjili orbitallerin her birine, spini
eslesmemis bir elektronu, her bir dejenere orbitalde bir elektron olacak sekilde
yerlestiririz. Sonra, her bir dejenere orbitale spinleri eslesecek sekilde ikinci
birer elektron yerlestirmeye baslariz (Zengin vd., 1998) (Hart, et al., geviri
editorii: Tahsin Uyar, 2005) (Solomon, 2003) (Bransden, 1999).

2.4 Molekiiler Orbitaller

Atomik orbitallerin en biiyiik yarari, atomlarin molekiilleri olugturmak igin nasil
bir araya geldiklerinin anlagilmasi amaciyla atomik orbitallerin model olarak
kullanilmasidir.  Kovalent baglarin incelenmesi temeldir. iki hidrojen atomu bir
hidrojen molekiilii olusturmak igin bir araya gelirse kovalent bag olusur. Bu H-H
bagmin olusumunun agiklanmasinin, daha karmasik molekiillerin baglarinin

aciklanmasiyla ayni1 ya da en azindan benzerdir.

Zat spinli elektronlart olan iki hidrojen atomu birbirine yaklastirildiginda

toplam enerjilerinin nasil degistigi Sekil 2.4 goriilmektedir.
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Hidrojen atomlar1 birbirlerinden oldukca uzakta (I) iken toplam enerjileri iki
ayr1 hidrojen atomunun enerjisidir. Hidrojen atomlart birbirlerine yaklagtik¢a (IT), her
birinin ¢ekirdegi digerinin elektronunu ceker. Bu ¢ekim iki g¢ekirdek (ya da iki
elektron) arasindaki itme kuvvetinden fazladir ve bu ¢ekim sonucunda, toplam sistem
enerjisi azalir. Iki gekirdek 0,74 A, hidrojen molekiilii i¢in bag uzunlugudur. Eger
cekirdekler birbirlerine daha da yaklasirsa (IV), pozitif yiiklii iki ¢ekirdegin itmesi

fazlalasir ve sistem enerjisi artar.

Bu basit bag modelinde elektronlar hareketli oldugu dikkate alinmaz. Buna
ragmen, elektronlar bag civarinda hareketlidirler. Heisenberg belirsizlik kuramina

gore, bir elektronun yerini ve ¢izgisel momentumu ayni anda bilinmez (Haken, 2004).

Enerji

Kararh 436 kilojoules mol~!

Cekim
I

Cekirdekler arasi uzakhk (r)

H:H

r=0.74 A

Sekil 2.4 Cekirdekler aras1 uzakligin hidrojen molekiiliiniin potansiyel enerjisine etkisi.

Orbitallere dayanan bir model kullanarak, elektronu belli yerlerde bulunma
olasilig1 (v?) ile tammlanir. Elektronun konumu kesin olarak, belirlenemedigi i¢in
elektronun bu sekilde ele alinmasi belirsizlik kuramina ters diismez. Boylelikle sedece
elektron yogunlugu olasiliginin biiyiik ya da kiiclik oldugunu belirlenmis olur (Haken,
2004).

Iki hidrojen atomu bir hidrojen molekiilii olusturmak igin bir araya geldiginde,
hidrojen atomlar1 birbirlerine yaklastik¢a 1s orbitalleri (y;s) Ortlismeye baslar. Atomlar

birbirilerine yaklastikca, atomik orbitaller (AO’ler), molekiiler orbitalleri (MO’ler)
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olusturuncaya kadar orbital Ortiigmesi artar. Olusan molekiiler orbitaller her iki
cekirdegi ve etraflarinda donen elektronlart kapsar. Elektronlar sadece bir ¢ekirdegin
cevresinde ya da sadece bir atomik orbitalde degildir. Atomik orbitaller gibi molekiiler

orbitaller de spini eslesmis iki elektron igerebilir (Haken, 2004) (Solomon, 2003).

Atomik orbitaller molekiiler orbitalleri olusturmak i¢in bir araya geldiklerinde,
olusan molekiiler orbital sayis1 bunlari olusturan atomik orbitallerin sayisina esittir. Bu
nedenle, hidrojen molekiilii olusumunda, iki atomik orbitalden iki molekiiler orbital
meydana gelir. Dalga fonksiyonlar1 ayn1 ya da zit fazda bir araya gelebilirler (Solomon,

2003).

Baglayict molekiiler orbital (ymoek) olan bir molekiiler orbital, hidrojen
molekiiliiniin en diisiik enerjili ya da temel haldeki iki elektronunu icerir. Bu orbital,
atomik orbitaller katilmasiyla bir araya gelirler ve bu, aymt faz isaretli atomik
orbitallerin értiismesi anlamina gelir. Bu Ortlisme iki ¢ekirdek arasindaki bolgede dalga
fonksiyonunun kuvvetlenmesine yol acgar. Dalga fonksiyonunun kuvvetlenmesi, iki
¢ekirdek arasindaki v degerinin bitytimesi yaninda y* ‘nin de biiyiimesi anlamina gelir.
Bunun Stesinde, y* elektronun uzaymn bu bolgesinde bulunma olasigidir. Elektron
bulunma olasilig1 c¢ekirdekler arasindaki bolgede artirilarak bag olusumunu saglamis
olur. Bu bdlgede elektron yogunlugu fazla oldugundan ¢ekirdeklerin elektronlari ¢cekme
kuvvetleri iki c¢ekirdek arasindaki (ve iki elektron arasindaki) itme kuvvetinden
bliytiktiir. Dolayisiyla bu ¢ekici kuvvet, atomlar1 bir arada tutar (Zengin vd., 1998)
(Hart, et al., ¢eviri editorii: Tahsin Uyar, 2005) (Solomon, 2003) (Bransden, 1999).

g ol
(@ ¥1Seaomik orbital) ¥ 1S(atomik orbital) Bag i (molekiiler orbital)

s\ NN — -

Sekil 2.5 Ayni faz isaretli iki hidrojen 1s atomik orbitalinin Ortiiserek bir baglayic1t molekiiler

orbital olusturmasi.
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Karsit baglayict molekiiler orbital (y*;0ek) denen ikinci orbital, molekiiliin
temel halindeki elektronlar1 icermez. Bu molekiiler orbital Sekil 2.6 ’da gdosterilen
cikarilma ile olusur. Burada zit fazli orbitaller ortiistiigii i¢in dalga fonksiyonlar: iki
cekirdegin arasindaki bolgede girisim yapar ve bir diigiim olusturur. Diigtimde y=0’dir
ve diigiimiin iki tarafinda y kiiciiktiir. Bunun sonucunda ¢ekirdekler arasi bolgede y*
kiigiik olur. Eger karsit baglayici orbitalde elektronlar bulunursa, bu elektronlar
cekirdekler arasi bolgeden kaginirlar. Cekirdekler, elektronlar nedeniyle ¢ok kiiciik bir
kuvvetle birbirini cekerler. Itici kuvvetler (iki ¢ekirdek arasinda ve iki elektron
arasinda) c¢ekici kuvvetlerden daha biiyiik olur. Karsit baglayici orbitalde elektronlarin

bulunmasi, atomlar1 bir araya getirici degil, uzaklastirict etki yapar (Solomon, 2003).

Diizlem
|
|
|
|
[ + _— :
I
|
|
|
(@) 1S atomik orbital)y ¥1S(atomik orbital) anti-bag U™ (polekiiler orbital)
Diizlem

o NN e =N =
VEVEAY

Sekil 2.6 Zit faz isaretli iki hidrojen 1s atomik orbitalinin ortiiserek bir karsit baglayici
molekiiler orbital olusturmasi.

Buraya kadar agiklananlarin matematiksel karsiligt LCAO (atomik orbitallerin
dogrusal bilesimi-ing. Lineer Combination of Atomic Orbitals ) yontemidir. LCAO
yonteminde atomik orbitallerin dalga fonksiyonlari, molekiiler orbitaller i¢in yeni dalga
fonksiyonlart olusturmak i¢in yeni dalga fonksiyonlari olusturmak amaciyla dogrusal

sekilde birlestirilir (Solomon, 2003).

Atomik orbitaller gibi molekiiler orbitaller de bir elektron i¢in belirli enerji
haline karsilik gelir. Hidrojen molekiiliiniin baglayici molekiiler orbitalindeki bir
elektronun bagil enerjisinin, y;s atomik orbitalindekinden az oldugunu hesaplamalar

gostermektedir. Karsit baglayicit molekiiler orbitalindeki bir elektronun enerjisinin s
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atomik orbitalindeki enerjisinden epeyce fazla oldugunu da gostermektedir (Solomon,

2003).

F\ l’ll T#IO|EC (Allti bc‘lg)
/ b

/ \
/ \
/ \
/ \

/2 JI’—/ \>J— Y1

: ~
Atomik N 7/ Atomik
orbital A Re y 7 orbital

N /
N 7/
N\ /
\l/ [!fmolec (Bag)

Molekiiler
orbital

Enerji

Sekil 2.7 Hidrojen molekiilii i¢in enerji semasi.

Hidrojen molekiiliiniin molekiiler orbitallerinin enerji semas1 Sekil 2.7°de
gosterilmistir. Elektronlar molekiiler orbitallere atomik orbitallerdekiyle ayni sekilde
yerlesmistir. ki elektron, toplam enerjisi iki atomik orbitalden az olan baglayici
molekiiler orbitalde (zit spinli olarak ) bulunur. Bu hale hidrojen molekiiliiniin en diisiik
elektronik hali ya da temel hali denir (Hart, et al., ¢eviri editorii: Tahsin Uyar, 2005)
(Solomon, 2003) (Bransden, 1999).

2.5 Molekiillerde Elektronik Gegisler
Bir molekiilde absorbsiyona katkida bulunan elektronlar;

1. Atomlar arast bag olusumuna dogrudan katilan ve dolayisiyla birden
fazla atomla iliskili olanlar;
2.  Esas olarak oksijen, halojenler, kiikiirt ve azot gibi atomlarin ¢evresinde

bulunan ve bag yapmayan veya ortaklanmamais dis elektronlardir.

Kovalent baglarin olusumu, bag olusturan elektronlarin iki atomun merkezleri
etrafindaki alanda, bu merkezler arasindaki itme kuvvetleri en az diizeye indirecek
sekilde hareket etmesine bagli olarak gerceklesir. Bag elektronlarinca isgal edilmis ve
siirt kesin belli olmayan alanlara Molekiiler Orbitaller denir. Atomik orbitallerin

cakismasindan ortaya ¢iktig1 diisiiniilebilir. iki atomik orbitalin birlestiginde, ya diisiik



21

enerjili bir bag molekiil orbitali veya yliksek enerjili bir anti bag molekiil orbitali olusur.
Kararli halde bir molekiiliin elektronlari, bag orbitallerini isgal eder (Skoog, et al.,

1998) (Pavia, et al., 2001) (Erdik,1998) (Giindiiz, 2004).

Organik molekiillerde tek baglarla ilgili molekiil orbitalleri sigma (o)
orbitalleri olarak gdsterilir ve buna karsilik olan elektronlar o elektronlaridir. Bir
organik molekiildeki ¢ift bag, iki tiir molekiiler orbital igerir, bir ¢ift bag elektronuna
karsilik olan sigma (o) orbitali ve diger elektron ciftiyle ilgili olan pi (m) molekiiler
orbitalidir. Pi orbitalleri, atomik p orbitallerinin ¢akigsmasiyla olusurlar. Bu orbitallere
ek olarak, organik bilesiklerin c¢ogunda bag yapmayan -elektronlar vardir. Bu
ortaklanmamis elektronlar n semboliiyle gosterilir (Skoog, et al., 1998) (Pavia, et al.,

2001) (Giindiiz, 2004).

Bu orbitallerdeki elektronlar 15181 absorbe ettiklerinde 4 tiir elektronik gecis

meydana gelir (Sekil 2.8). Bu gecisler 6 — 6*, n—¢*, n—n* ve n—n* gecisleridir.

Antibag
c* 7y 7y
A .
¥ 7y Antibag
* * * *
b B [ B
= bttt
2 b B o a
k= n Bag yapmayan
T Bag
c Bag

Sekil 2.8 Elektronik molekiiler enerji seviyeleri.
a) o—oc* Gegisleri

Bir molekiiliin bir ¢ bag orbitalinde yer alan elektron, 151n absorblayarak karsit
gelen antibag orbitaline (6*) uyarilir. Bu durumda molekiil, ,6* uyarilmis konumda
diye tanimlanir. Diger elektronik gecislere gore c—o* gegislerini saglamak i¢in gerekli

enerji oldukea yiiksektir.
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b) n—o* Gegisleri

Ortaklanmamis elektron ciftleri iceren doymus bilesikler (bag yapmayan
elektronlar tasiyanlar), n—c* gegcisleri gosterebilirler. Genelde bu gecisler c—o*
tipinden daha az enerji gerektirir ve absorbsiyon piklerinin ¢ogunun 200 nm’nin altinda

goriildigli 150—250 nm araligindaki bolgede yer alan 1s1nla saglanabilirler.
¢) n—n* ve n—onr* Gegisleri

Absorbsiyon spektroskopisinin organik bilesiklere uygulamalarinin ¢ogu, n veya
n elektronlarinin ©* uyarilmig diizeyine gecisine dayanir. Ciinkii bu islemler igin
gerekli enerjiler, absorbsiyon piklerini deneysel olarak elverisli spektral bolgeye (200—
700 nm) getirir. Bu gegislerin her ikisi de, m orbitallerini saglamak iizere doymamais
fonksiyonel gruplara gereksinim duyarlar. Organik kromofor bulunduran molekiiller bu

gecisleri gosterirler.

n, ©* haline uyarmaya iliskin piklerin molar absorptiviteleri cogu kez diisiik

" mol™ araliginda yer alirlar; buna karsihk m—m*

olup, normal de 10- 100 L cm’
gecislerine ait degerler olarak normal olarak 1000-10000 arasina rastlar. Bu iki
absorbsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark, ¢oziiciliniin, piklerin dalgaboyu

tizerine etkisidir (Skoog, et al., 1998) (Pavia, et al., 2001)(Giindiiz, 2004) (Erdik,1998).

2.6 Kromoforlar

Mor 6tesi 1s1masi, her ne kadar bir elektronun temel diizeyden uyarilmis diizeye
cikmasiyla soguruluyorsa da, sogurulan i1stmanin dalgaboyu, atomlarin baglanma
tiriiyle ilgilidir. Baglarin tiirii, yani olusma sekli ve enerjisi, temel ve uyarilmis
diizeyler arasindaki enerjiyi belirleyeceginden, mor Otesi sogurmasina yol agan
elektronik uyarilma enerjisi, elektronlardan ¢ok bu elektronlar1 i¢ceren atom gruplarinin
ozelligine baglidir. Sogurma yapan elektronlar: bulunan atom gruplarina kromofor
(C=C, N=N, C=0 gibi) denir. Bir kromofor, mor 6tesi — goriiniir bolgede sogurma
yapan izole fonksiyonlu grup olarak tamimlanir.  Oksokrom, kromofor tiizerinde
sogurmanin dalgaboyunu veya siddetini degistiren substituent olarak tanimlanir;
oksokrom, gercekte 200 nm’den daha yiiksekte sogurma yapmayan bir fonksiyonlu

gruptur. Oksokromlar, alkil gruplari ve hidroksi, amino grup, halojen gibi heteroatomlu
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substituentlerdir. Sogurmanin oksokromun varligindan (veya ¢oziicii degismesinden
dolay1) daha yiiksek dalgaboyuna kaymasina kirmiziya kayma (batokromik etki) ve daha
diisiik dalgaboyuna kaymasina maviye kayma (hipsokromik etki) denir. Sogurmanin

siddetinin artmasi, hiperkromik etki; azalmasi, hipokromik etki olarak bilinir.

Molekiiler orbital yaklasgiminda, m elektronlarinin yayilimi, yani yerlesik
olmayist konjugasyonla daha da artar; orbitaller béylece dort (ya da daha fazla) atomik
merkezle iliskili olurlar. Bu yayilimin etkisi, &* orbitalinin enerji seviyesini diigiirmesi
ve ona daha az anti bag karakteri vermesidir. Absorbsiyon maksimumlari bunun sonucu

olarak daha uzun dalgaboylarina kayarlar (Skoog, et al., 1998) (Giindiiz, 2004).
2.7 Molekiillerde Absorbsiyon Spektroskopisini Etkileyen Etkenler

Mor otesi spektrumlarinda sogurma degerlerinin degismesine neden olan
etkenler, spektrumun alindigi kosullara bagli olan dis etkenler ve molekiil yapisina bagl
olan yapisal etkenler olmak iizere iki béliimde toplanabilir. Onemli yapisal etkenler
toplanabilirlik kurali, konjuge olmayan kromoforlarin etkilesmesi (Transannular etkiler)

ve sterik engeller; dis etkenler, sicaklik ve ¢oziicii etkisi olarak bilinir.
2.7.1 Toplanabilirlik Kurah
Mor 6tesi spektrumlart i¢in agagidaki 6nemli iki 6zellik vardir.

i) Ayn1 kromofora sahip molekiiller ayn1 mor 6tesi spektrumlarini verirler.

ii) iki izole kromoforun sogurmasi birbirinden bagimsizdir ve iki izole
kromoforu igeren bir molekiiliin mor 6tesi sogurmasi, bu kromoforlarin (veya yalniz bu
kromoforlar1 igeren bilesiklerin) mor 6tesi sogurmalarinin grafik olarak toplanmasina
esittir.

Toplanabilirlik kurali, bilinmeyen ve c¢esitli model bilesiklerin mor Gtesi
spektrumlari verileri yani sogurma dalgaboylari ve siddetleri karsilastirilarak belirli bir
kromoforun yoklugu (kesin) veya varlig1 (kesin degil!) anlasilabilir.  Fakat kuralin
uygulanabilmesi i¢in iki veya daha fazla kromoforun tamamen izole olmasi yani
tizerinde ortaklanmamis elektron cifti tasimayan bir veya daha fazla atom ile ayrilmis

olmalar1 gerekmektedir (Erdik,1998).
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2.7.2 Konjuge Olmayan Kromoforlarin Etkilesmesi

Molekiil de ¢ift bagi karbonil grubu ve kromoforlar, izole kromoforlar olmasi
durumunda, molekiiliin mor 6tesi spektrum verilerinin, izole ¢ift bag ve karbonil grubu
sogurmalarinin mor &tesi grafik toplanmasi ile elde edilen spektrumun verilerinden
farkli olmamasi gerekir. Bununla beraber, bazi durumlarda ve Ozellikle halkal
sistemlerde, molekiill geometrisi C=C ve C=0 molekiil yoriingelerinin st iiste
gelmesine yol agar, bu da izole C=C ve C=0O igeren yapinin beklenen mor G&tesi

spektrumunu degistirerek n—n* ve n—n* sogurmalarinin kirmiziya kaymasina neden

olur (Erdik,1998).
2.7.3 Sterik Engeller

Bazi1 maddeler spektrumlarinin beklenenden farkli oldugu goériiliir. Bunun
sebebi molekiiliin geometrisinden dolayi, molekiiler orbitallerin etkilesmesi ve de
elektronlarin etkilesmesi degisir. Bu etkiye sterik engel etkisi denir. Sterik engeller 3

ana grupta toplanir (Skoog, et al., 1998) (Giindiiz, 2004).

1) Konformasyonun etkisi
i) Geometrik izomerinin etkisi

1) Diger sterik engel etkileri

i) Konformasyonun etkisi

Molekiiller kapali formiilleri ayni, ama 3 boyutta farkli geometrik yapiya sahip
olabilirler. Bu yapilara incelenen herhangi bir molekiiliin bu geometrisi farkli her bir
yaptya o molekiilin konformasyonu denir.  Bu konformasyonlarin absorbans

spektrumlarn farklilik gosterir (Erdik,1998).

ii) Geometrik izomerler

Olefinlerde cis izomerler icin diizlemsel yapiya ulagsma olanagi, substituentlerin
sterik etkisinden dolay1 trans izomerlere gore daha zor oldugu i¢in uyarilma durumu
daha kararsizdir ve sonucta cis izomerleri frans izomerlerine gore daha diisiik

dalgaboyunda ve daha diisiik siddette sogurma yaparlar (Erdik,1998).
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Sekil 2.9 Olefin molekiiliiniin geometrik izomerleri.

iii) Diger sterik engellik etkileri

Sterik engellik, benzen halkasinda substituentlerin o- durumunda ¢ok iyi ortaya
cikar ve orto etkisi olarak bilinir. Molekiillerin orto-, meta- ve para- konumlarinda

bulunan substituentleri elektronik gecisleri etkiler (Erdik,1998).

2.7.4 Céoziicii Etkisi

(Coziiciiniin polarliginin artmasiyla (m—n*) gecisi uzun dalgaboyuna kayar. Bu
kayma, sOyle agiklanabilir. Coziiciiniin dipol momenti ¢6zlinen madde tizerinde etkiyle
bir dipol moment meydana getirir. 7 Orbitalinin oldukca derli toplu ve az polarize
olabilen bir orbital olmasina karsilik, n* orbitali daginik kolay polarize olabilen veya
etkilenen bir orbitaldir ve enerji seviyesi daha ¢ok diiser. Ancak, polar ¢oziiciilerden en
cok etkilenen n orbitali olur. Sekil 2.10’da bu durum goriilmektedir. Bunun sonucu
n—1* gegiginin enerjisi dliser ve bu gecisin absorbsiyonu daha uzun dalgaboylarina
kayar. Absorbsiyonun bu sekilde daha uzun dalgaboylarina kaymasi, genellikle azdir.
Bu kayma polarligin azalmasiyla daha da azalir. Coziiclinlin polarliginin etkisi esas

(n—7*) gegisi lizerinde goriiliir (Giindiiz, 2004) (Erdik,1998) (Skoog, et al., 1998).
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Sekil 2.10 Polar ¢oziiciilerin (m—n*) ve (n—7*) gegislerini etkilemeleri AE,>AE, ve AE,>AE;.

Ciinkii n orbitali ¢oziiciide n* orbitalinden daha ¢ok etkilenir ve enerji seviyesi
diiser.  Boylece (n—mw*) gecisi (gaz fazi absorbsiyonlarma gore) daha kisa
dalgaboylarina kayar. Ornegin, aseton gaz fazinda 277 nm de su fazinda 264 nm’de,
kloroform fazinda ise 277 nm’de absorbsiyon yapar. Kayma, hidroksilli ¢oziiciilerde
hidrojen baglar1 nedeniyle daha da belirgin hale gelir. Uzerinde n orbitali bulunan
atomlar oksijen, halojenler, azot gibi elektronegativiteleri yiiksek olan elementlerdir.
Hidroksilli ¢oziiciilerde madde arasinda hidrojen bagi olusmuyorsa kuvvetli dipol-dipol
etkilesmeleri olur. Bu da n orbitalinin enerjisini n* orbitalininkine gore daha ¢ok
diisiiriir ve absorbsiyon dalgaboyu kiiciik dalgaboylarinda goriiliir (AE4s>AE3). Coziicii

etkisi, bir sonraki boliimde ayrintilariyla anlatilmistir (Giindiiz, 2004).
2.7.5 Sicaklik etkisi

Sekil 2.11°da gosterildigi gibi, mor 6tesi sogurma bandlari, tek tek ¢izgilerden
degil birbirine yakin ¢izgi gruplarindan olusur. Her bir ¢izgi, en diisiik elektronik
diizeyin bir titregsme diizeyine ait bir donme diizeyinden bir sonraki elektronik diizeyin
herhangi bir titresme diizeyine ait bir donme diizeyine ¢ikmasina karsilik gelir. Her
geciste bir elektronik diizeye ait pek cok titresme diizeyi ve titresme diizeyine ait pek
cok donme diizeyi karsilik geldiginden sogurma spektrumunda birbirine yakin pek ¢ok
sogurma cizgisinin bir gesit zarfi olan sogurma bandlar1 gdzlenir. Ornegin; EgVoR; —
EiViR1, E¢VoR1—E;V IRy, E¢VoR|—E;V2R,, ... Gegislerine karsilik gelen sogurma
cizgileri, Ep—E,; gecisine ait sogurma bandini olusturur. Sicakligin diisiiriilmesiyle
titresme ve donme olasiliklar azaldigindan elektronik gecisleri —bir dereceye kadar- tek

tek gozleyebilme olasilig1 ortaya ¢ikar; baska bir deyisle sogurma ¢izgilerinin sayisi
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azalacagindan sogurma bandlar1 daha keskin olacaktir (Skoog, et al., 1998) (Pavia, et

al., 2001) (Giindiiz, 2004) (Erdik,1998).

E,

Potansiyel enerji

E,

Cekirdekler aras1 uzakhik

Sekil 2.11 Iki farkli elektronik diizey (E, ve E, ) i¢in titresme diizeylerinin (V,, Vi, V,, ... ) ve
donme diizeylerinin (Ro, Ry, Ry, ...) iki atomlu, tek bagli bir molekiil i¢in atomlar aras1 uzakliga
kars1 potansiyel egriler {izerinde gosterilmesi.
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3.COZUCU-COZUNEN ETKILESIMLERI
3.1 Cozeltiler

Uygun ortamlarda, farkli 6zellikte iki bilesenin birisi s1v1 fazda olan ve ¢oziicii
olarak adlandirilan, iki maddenin farkli oranlarda karigimi ve baslangic maddelerinden
farkli 6zellikleri sahip olan ortamlara Cozelti denir (Reichardt, 2005). Coziicii olarak
adlandirilan madde, c¢oOziinen olarak adlandirilan maddeden miktarca fazladir.
Cozeltilerin yaklasik olarak mol kesirleri toplam birimle kiyaslandiginda kiigiikse
seyreltik ¢oziictidiir. Cozlinenin aktiflik katsayisi (y=1) 1’e yakinsa ¢oziictideki ¢oziinen

maddelerin ¢ozeltisi ideal seyreltik ¢ozelti olarak davranir (Reichardt, 2005).

Cozeltiler yogunluk, dielektrik sabiti, kirilma indisi gibi fiziksel sabitlerle her
defasinda karakterize edilmeyebilir, bu tiir durumlarda ¢oziicii-¢6zliinen molekiilleri
arasindaki etkilesimler devreye girer. Bu etkilesimleri tanimlayabilmek i¢in ¢oziiciiniin
icyapisinin bilinmesi gerekli olmas1 yaninda etkilesimleri etki derecesi biiylik olmalidir
ornegin; su boyle bir ¢oziiciidiir. Ancak bazi ¢oziiciilerde ¢oziicii molekiilleri arasindaki
etkilesimler oldukc¢a kiiciiktiir Ornegin; hidrokarbonlar.  Coziicliler ve ¢dziinen
molekiilleri arasindaki etkilesimleri gazlarin kinetik teorisi ile anlayabilmek c¢ok zor

oldugu gibi, kat1 hal kurallariyla uygun davranislar1 da azdir (Reichardt, 2005).

Boylece coziiciiler ne rastgele ¢ozlinen materyallerin difiizyonuyla farkh
olmayan ortamlarda ne de kristal Orgiiye benzeyen siralanmig bir yapiya sahiptir.
Bununla birlikte, bir kristalde uzak araliklarla siralanmis, bir stvidaki lokal siralamaya
biraz uyar. Bu sebeple, gaz ve kristal modeller ¢oziiciilerde uygulanabilir (Reichardt,
2005).

Deneysel olarak kabul edilen degiskenler ve diisiiniilenlere gére 2 model
arasinda Oyle genig farklar vardir ki, sonu¢ olarak genel olarak gecgerli model
gelistirilemeyecek kadar zordur.  Gazlarin ve katilarin aksine sivilarin yapisi
etkilesimlerin karmasik olmasindan dolay: tiim toplam durumlar arasinda en az bilinen
durumlardir. Bu nedenle, sivilarin yapisinin deneysel ve teorik agiklanmasi kimyasal
fizik¢ilerin en zor gorevleri arasindadir (Partington,1964) (Barker, et al., 1981)
(Murrell, et al., 1994).
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S1v1 faz1 herhangi teoriyle asagidaki durumlarin agiklanmasi gereklidir:

e su hari¢ bir sivinin molar hacmi yaklasik olarak kati1 fazin %10’unundan daha
biiyiiktiir.

o X-isinimi kirmimi ¢alismalarina gore, c¢oziiciiler kisa uzaklikta siralanmis sivi
molekiiler yap1 durumlarindan ve en yakin komsunun uzakligi neredeyse kati faz
ile aynidir.  Coziicii molekiillerinin gaz fazda oldugu gibi serbestge hareket
edemezken, komsu molekiillerinin potansiyel alaninda hareket ederler. Bir
stvinin potansiyel enerjisi kat1 halinin potansiyel enerjisinden yaklasik %10 daha
fazladir. Bu ylizden, flizyon 1sis1 siiblimlesme 1sisinin %10°u kadardir.
Coziciilerin yapis1 kati haline ¢ok benzeyen bir cevreye sahiptir, ¢oziici
molekiillerinin en yakin komsular1 hollerdir. Bu sebeple yaklasik olarak 10

¢oziicli molekiilii kayiptir azdir (Reichardt, 2005).

Bu giine kadar yapilan ¢aligmalarda sadece bir ¢6ziiciiniin yani suyun yapist tam
olarak anlasilabilmistir (Hawkins, 1975)(Franks, 2000)(Ball, 1999). Suyun yapisinm
aydinlatmak i¢in sayisiz farkli modeller Onerilmistir (Wicke,1966) (Wicke, 1966)
(Horne, 1968) (Eisenberg, et al., 1969)(Krindel, et al.,1971)(Horne,1972) (Franks,
1972-1982)(Luck,1974).  Su molekiilleri arasindaki en onemli ve en giiclii olan
etkilesim H-bagi’dir. Su molekiilleri arasinda 0,1 ile 10 ps arasinda hidrojen bag:
bozulup yeniden olusmaktadir (Reichardt, 2005). Coziiciilerin igyapisinin anlagilmasi
¢oOziicli ve ¢oziinen etkilesim kuvvetlerinin anlasilmast i¢in olduk¢a onemlidir. Ek
olarak, ¢oziicii molekiillerinin H-bag1 yapma kapasitelerini anlayabilmek de ¢oziicii-
¢coziinen molekiilleri arasindaki etkilesimleri tam anlamiyla anlayabilmemiz igin
gereklidir. Ancak diger ¢oOzilicii molekiillerinin igyapilar1 ayrintili  olarak
bilinmemektedir. Ornegin; asetonun molekiil icyapist metil gruplarin ve kiigiik dipol-
dipol kuvvetleri arasindaki sterik etkiyken, dimetil siilfoksit’in i¢yapist giiglii dipol-
dipol etkilesimlerle zorlanir (Reichardt, 2005).

Coziinen—c¢oziicti arasindaki etkilesimleri anlasilmasi i¢in ¢6ziinen molekiilleri
¢Oziici molekiilleri icinde ¢oOziilmelidir. Bu ¢Oziinme bilinen en eski kural olan
“’benzer benzeri ¢ozer’ kuralidir. Buna ragmen, “benzer benzeri ¢ézer™ kuralindan

ziyade karsilikli ¢oziinebilirligi tanimlayan ¢oziicii ve ¢oziinen molekiilleri arasindaki
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etkilesimleridir.  Saf bilesikler i¢in Kyn ve Kgp molekiil i¢i etkilesim kuvvetleri

coziicide Kap kuvvetleri tarafindan kirildiginda bilesik B ¢0zlineni A ¢oziiciisiinde

¢Oziiniir (Reichardt, 2005).

Coziicli ve ¢oziinenin molekiilleri arasindaki etkilesim kuvvetlerinin toplami

polarite parametresi ile iliskilidir. Sirasiyla A...A veya B...B biiyiik etkilesimli

bilesiklerle ilgili molekiiller polar ve polar olmayan olarak kiigiik etkilesimlerle

cozilinebilirligin nicel olarak belirlenmesine izin veren 4 durum Cizelge 3.1°de

tartisilmistir.  Bu basit diislincelerin deneysel degerlerle agiklanmasi Cizelge 3.2°deki

¢oziinebilirlik bilgisiyle verilir.

Cizelge 3.1 Coziinebilirlik ve polarite.

B’deki A’nin ¢oziinebilirligi

Coziinen A Coziicii B Etkilesim
A..A B..B A...B
Polar olmayan Polar olmayan Zayif zayif
Polar olmayan Polar Zayif  giglii
Polar Polar olmayan giiclii  zayif
Polar Polar gicli  giicli

zaylf
zaylf
zaylf
giiclii

Yiiksek olabilir. *
Muhtemelen diisiiktiir. °
Muhtemelen diisiiktiir. ©
Yiiksek olabilir. *

# Coziicl veya ¢oziinen i¢in degisimi zordur. ®B...B kirmak zordur. ¢ A...A kirmak zordur.

Cizelge 3.2 Tetraklorometan (polar olmayan ¢6ziicil) ve aseton (polar ¢oziicii)’da metan, etan,
klorometan ve dimetileter ‘in ¢ozlinebilirligi.

Coziinen Coziicii polaritesi

25" de Coziinebilirlik /(mol. m™)

CCl, ‘de CH;COCH; “de
CH, Polar olmayan 29 25
CH;CH; Polar olmayan 220 130
CH;(Cl Polar 1700 2800
CH;0CH; Polar 1900 2200

Etan ve metanin ¢6ziinebilirligi polar olmayan tetraklorometan’da yiiksektir.

Oysa tersi klorometan ve dimetil eter i¢in dogrudur.

olarak ¢oziinebilirligi Sekil 3.1°de verilir.

Organik ¢oziiciilerin karsilikli
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2-Butanon Etil asetat

Sekil 3.1 Organik ¢oziiciilerin karigabilirligi.
— tiim oranlarda karisabilir, — —— simnirli karisabilirlik,
..... ¢ok az karisabilirlik; ¢izgi yoksa karigamazlar.

Coziinebilirlik genelde, belirli sicaklik ve basingta ¢oziilemeyen bir ¢ozlinenle
dengedeki ¢oziiclideki ¢oziinenin konsantrasyonu olarak tanimlanabilir. Denklem 3.1
‘de tanimlanan Hildebrand’in ¢ ¢oziinebilirlik parametresi organik ¢oziiciilerde

elektrolit’ olmayan ¢6ziinebilirligi bulmak i¢in kullanilir (Hildebrand, 1970) (Barton,

1983).
AU N"? (aH, —RT)"
s=| 22| |2 3.1
v v

m m

Bu denklemde,

v ; Coziiciiniin molar hacmidir,
AU, ve AH, sifir basingh bir gazi buharlastirmak i¢in gerekli olan molar enerji ve

molar entalpi (1s1)’dr.

o , uygun biylikliikte kavite ve ¢oziinen molekiillere yer agmak i¢in ve ¢oziicii
molekiillerini ayirabilmek igin gerekli olan isin Olgiisiidir. Bu nedenle, yiliksek
dereceden ¢oziiniirliige sahip olan molekiiller icin biiyilk 6 degerine sahiptir (gaz faz
icin 0=0’dir). Bazi elektrolit olmayan iyi bir ¢oziicliniin ¢dziinene yakin bir &
degerine sahiptir. ki ¢dziiciiniin karisiminda, birinin & degeri yiiksek ve digerinin &

diisiikse, bu iki ¢oziiciiniin karisim1 maddeleri daha iyi ¢ozer (Reichardt, 2005).

? Coziiciideki iyonlarina ayristirilamayan bir madde ve bu yiizden ¢oziiciideki elektrik
iletimi zayiftir.
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3.2 Molekiiller Arasi Kuvvetler

Molekiil i¢i kuvvetler kapali kabuk molekiilleri arasinda meydana gelebilir
(Reichardt, 2005). Vander Waals kuvvetleri, ger¢ek gazlarin ideal olmayan
davraniglarinin sebebi olarak tanimlanabilir. Molekiil i¢i kuvvetler iki ayr1 kategoride
simiflandirilir.  Birinci kategori yonelim, indiiksiyon ve dispersiyon kuvvetleridir. Bu
0zel olmayan etkilesimlerdir. Molekiil bu etkilesimlere tamamiyla doymus olmayabilir
(Tipki iyonlar arasindaki coulomb kuvvetlerinde olmadigi gibi). Ikinci grup hidrojen -
bag1t kuvvetleri ve yiik transferi veya elektron-¢ifti donor-akseptdr kuvvetlerinden
olusur. Son grup kendine 6zgii olan yonlii kuvvetlerdir. Bu kuvvetler doymus olabilen
ve stokiyometrik molekiillerin sebep oldugu kuvvetlerdir. Iyonlar ve elektriksel olarak
notr olan molekiiller arasindaki, coulomb kuvvetleri kiigiik olan molekiiller etkilesim
kuvvetlerine sahip olmamalarina ragmen (siirekli dipol moment olmasi) , ilk olarak, bu

kuvvetler incelenecektir.
3.2.1 iyon-dipol kuvvetleri

Simetrik olmayan yiik dagilimli elektriksel notr molekiiller sabit dipol momente

() sahiptir. Bu molekiiler dipoliin iki esit biiyiikliikte, zit yiikii ¢ varsa ve bu iki
yiikiin arasindaki uzaklik / ise dipol moment; x=g¢. ‘dir. Bir iyonun g¢evresindeki
elektrik alandaki yiikiin dipol iyonunu ¢ekmesinden dolay1 (iyonun zit yiiklii olmasi)
yiikiin iyona dogru yonelmesi kendiliginden gerceklesir ve yiiklerin itmesi ise direkt
yonelimleri gosterir.

Bir iyon-dipol etkilesimin potansiyel enerjisi;

1 zep.cosd

2

3.2

Iyon—Dipol —

- 4rs, r
&, ; vakumdaki atomun permitivetisi,
z.e ; iyondaki yiik,

r; dipol’iin merkezine iyonun uzaklig

@ ; dipoliin merkezi ve iyonun katilan r ¢izgisine gore dipol agist.

3 Denklem 3.6°dan 3.2’ye kadar olan denklemler, sadece gazlar icin gegerli, oldugu

bilinen r >>/ durumuyla sinirlandirildigindan dolay1 ¢ozeltilere uygulanmasi miimkiin
degildir.
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0 =0 i¢in Cosf =1, Ornegin, dipol durumunda dipol ve dipoliin ayrilmis

yiiklerin lineer olarak diizenleyen iyonun pozisyonudur ( ®Veya B .
Denklem 3.2 vakumdaki (/=0 i¢in) “nokta-dipol” ve z.e iyonik bir yiikiin etkilesimi
icin gerekli serbest enerjiyi verir. I¢ atomik bosluklar icin iyon-dipol etkilesimi 300
K’de termal enerji i¢in kT’den daha biiyiiktiir. Tek degerlikli sodyum katyonu i¢in (z =
+1, yarigap1 95 pm) komsu bir su molekiilii (yarigapt =~ 140 pm; £=5,9.10"" Cm ),
denklem 3.2 ile hesaplanan maksimum etkilesim enerjisi 300K ‘de U=39kT veya 96
kJ.mol™ “dir (Israclachvili, 1991).

Sabit dipol momente sahip olan molekiiller dipolar molekiillerdir. Birkag
hidrokarbon (n-hekzan, siklohekzan ve benzen) ve bazi simetrik bilesiklerden (karbon
disiilfit, tetraklorametan ve tetrakloracten) baska 0 ve 18x10°° Cm (coulombmetre)
arasinda dipol momente sahip olan tiim organik ¢oziiciiler sabit dipol momente sahiptir.

Iyon-dipol kuvvetleri dipolar ¢oziiciilerdeki iyonik bilesiklerin ¢ozeltileri icin Snemlidir.
3.2.2 Dipol-dipol kuvvetleri

Yonelmis kuvvetler simetrik olmayan yiiklerden dolay: sabit bir dipol momente

(1) sahip olan molekiiller arasindaki etkilesime baghdir. iki dipolar ve r uzakhigindaki

iki molekiil birbirine dogru yonelmis olabilir ve yonelimleri giigliidiir.

5@ 5@
5O 5O
(b)

(@

Sekil 3.2 (a) iki dipol molekiiliiniin “kuyruk ve bas” diizenlenmesi, (b) ki dipol molekiiliiniin
antiparalel diizenlenmesi.

Sekil 3.2 (a) ‘dan da goriildiigl gibi r uzakliktaki birbirine gore yonelmis olan
iki dipolar molekiiliin birbirini ¢ekme giicii 1/r° ile orantilidir. Alternatif bir diizenleme
Sekil 3.2 (b)’de gosterildigi gibi, anti-paralel diizenlemedir. Dipol molekiilleri ¢ok
biiyiik degilse 2. diizenleme birincisinden daha kararlidir. Cekme enerjisi, termal

enerjiden biiyiikse sadece 2. durum vardir. Bu yiizden, termal enerji en uygun yonelimli
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dipolleri engelleyecektir. Tim muhtemel yonelimlerin esit olmast miimkiinse, yani,
dipoller serbest olarak donen molekiillere uyarsa, o zaman ¢ekme ve itme birbirini
dengeleyecektir. Denklem 3.3‘e gore, molekiillerin birbirini ¢ekmesi dipol yonelimleri
giiclii olarak sicakliga bagl olan, net bir ¢ekme kuvvetine, istatistiksel olarak baskin

oldugu durumdur (k£ =Boltzmann Sabiti, 7 = Mutlak sicaklik) (Reichardt, 2005).

2 2
v b 2w 33
PRl (4mgy)? 3k-T

Sicaklik arttikca tiim dipol yonelimleri esit olarak yerlestirilene kadar acili-
ortalama dipol-dipol etkilesim enerjisi negatif olur ve potansiyel enerji sifirdir. Bu
Boltzmann-ortalama dipol-dipol etkilesimi genel olarak yédnelimsel veya Keesom
etkilesimi olarak agiklanir (Reichardt, 2005). Denklem 3.3’¢ gore, 500 pm
uzakhktaki 2=3,3x10"°Cm (=1D)’li dipolar molekiillerin ¢iftleri igin, ortalama
etkilesim enerjisi yaklasik 25°C’de -0,07 kJ. mol™ “diir. Bu aym sicakliktaki ortalama
molar kinetik enerjisi 3/2k7=3,7°’den daha disiiktiir. Diger etkilesim kuvvetleri
arasinda, bu dipol-dipol etkilesimler dimetil siilfoksit (C;H¢OS) veya N,N-dimetil
formamid (CsH;NO) gibi dipolar organik ¢dziiciilerde goriiliir (Tomasi, et al., 2001).

n-Kutuplu bir moment (ama diisiik dereceden moment degil) ile nokta yiiklerinin
dizilmesiyle n-kutuplu olan n-polardir. Bdylece bir tek kutuplu (n=1) bir nokta yiikii
vardir ve bir tek kutuplu moment tiim yiikii gdsterir (6rnegin; Na" ve CI iyonu). Bir
dipol (n=2 6rnegin; H,O; H3;C-CO-CH3) tek kutuplu momentli olmayan kismi yiiklerin
dizilisi (yiik yok)’dir. Dort kutuplu molekiil (n=4 6rnegin;CO,, C¢Hg) ne net bir yiikii
ne de bir dipol momente sahip degildir. Sekiz kutuplu molekiil (n=8 6rnegin; CHy,
CCly) ne yiikke ne de bir dipole ve kuadropal momente sahip degildir. Dipol/dipol
etkilesimlere ek olarak c¢oziiclide molekiiller arasi multipol/multipol etkilesimi de
vardir. Bu yiizden, sekiz kutuplu tetraklora metan polar ¢oziiclinliin bir tiiriidiir.
(Tomasi, et al., 2001). Relative dielektrik sabiti (,~2,2) diisiik olmasina ragmen polar
coziicliler gibi davranan 1,4-dioksan, dipolar olmayan ¢oziicliniin sandalye-
konfigiirasyonunun anormal davranisi, ideal olmayan biiylik kuadrapolar yiik dagilimi

nedeniyle olusur (Meyer, et al., 1966).
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3.2.3 Dipol-indiiklenmis dipol kuvvetleri

Sabit bir dipol momente (u)’ye sahip olan bir molekiiliin elektrik dipolii komsu
molekiildeki bir dipol momenti indiikleyebilir. Bu indiiklenen moment sicakliga baglh
degildir, iki molekiil arasinda zaten vardir. indiiklenmis dipol momenti®, sabit dipoliin
indiiksiyonu olan apolar molekiiliin biiyiikk degerli a polarizabilitesinden daha biiyiik

polarizabiliteye sahip olacaktir. 4, ve u, sabit dipol momente ve a; ve a

polarizabiliteye sahip olan iki farkli molekiil i¢in etkilesimine, net dipol/indiiklenmis
dipol enerjisi, Indiiksiyon ve Debye etkilesimi denir (Reichardt, 2005). Asagidaki

denklemle ifade edilir;

2 2
1 o o,y

(4zg, ) 7

U 3.4

dipol—indiiklenmigdipol ==

Sicakliktan bagimsiz etkilesim enerjisi birbirinden 300 pm uzakliktaki bu
molekiiliin polarizasyon hacmi 0=10x10"" m’ (6rnegin; C¢Hs) uzakta olan (1D;
ornegin; H-CI) 4=3,3x10>" Cm olan bir dipolar molekiilii i¢in yaklasik olarak -0,8
kJ/mol ’diir (Tomasi, et al., 2001).

Yiikii olmayan bir komsunun etkilesimindeki bir iyon gibi, yiiklii parcaciklarin
apolar molekiillii ayn1 yolla bu molekiildeki elektron bulutuyla bozulacaktir. Notr
molekiiliin polarizasyonuyla o’ya ve z.e yikiiniin itmesi tarafindan uygulanan
polarizasyona bagli kalacaktir. Boyle bir etkilesimin enerjisi asagidaki denklemle

verilir;

3.5

u. . = — .
iyon—indiiklenmigdipol 2 4
’ (47.5,) 2-r

Bu etkilesimlerin her ikisinin 6nemi polar olmayan ¢oziiciilerdeki dipolar veya

iyonik bilesiklerin ¢ozeltisi gibi durumlarda sinirlandirilmistir.

* indiiklenmis dipol moment ,, = 47.¢,.a.E olarak tanimlanir (&, vakumdaki
gecirgenlik, @ molekiiliin elektrik polarizabilitesi, E elektrik alan kuvveti).
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3.2.4 Anlik dipol-indiiklenmis dipol kuvvetleri

Sabit dipol momente sahip olmayan atomlar veya molekiillerde bile elektronik
hareketlerden dolay1 olusan sabit bir dipol moment (¢) vardir. Bu dipol moment komsu
atomlarin ve molekiillerin elektron sistemiyle dalgali olarak polarize edilebilir. Bu
ciftlenme karsilikli ¢cekimle sonuglanan ayni anda olan elektronik hareketlere de neden

olur. Boyle etkilesimlere Dispersiyon veya London etkilesimi denir (Reichardt, 2005).

Bu etkilesimin enerjisi agagidaki gibi ifade edilir;

1 3a, - 1 -1
UDispersiyon == I % 60!2 : L= 3.6a
(4r7.e,) 2r I, +1,

Bu denklemde o; ve a, polarizabilite, I; ve I, iki farkli etkilesim tiirliniin

iyonizasyon potansiyelidir (Reichardt, 2005).

Ayn1 maddenin 2 molekiiliine uyguladiginda denklem 3.6a denklem 3.6b haline

gelir.
1 30’1
U piororsivon = — : 3.6b
Dispersiyon (47?,'.80 )2 4]/,6
Dispersiyon kuvvetleri (1/r® bagli olan) etkilesme de ¢ok biiyiik oranda kisa
mesafelidir.

Dispersiyon kuvvetleri, tiim atomlar ve molekiiller i¢in geneldir. Bu atomlar ve
molekiiller ne serbest yliklere ne de elektrik dipol momente sahip olan molekiillerde
olusmasini saglar. n-Elektronlarinin biiylik polarizabiliteye sahip olmasindan dolayz,
ozellikle, giiclii dispersiyon kuvvetleri (6rnegin hidrokarbonlar) konjuge olan n-elektron
sistemli molekiiller arasinda vardir. Ek olarak, yiliksek polarizabiliteli diger dipol
momentlerin ¢ogu i¢in etkilesimlerin biiyilk boliimii dispersiyon kuvvetleriyle olusur.
Ornegin; 40°C’de siv1 2-biitanin hesaplanan kohezyon yani birbirine tutunma enerjisi
%14 indiikleme enerjisinden, %8 yoOnelimden kaynaklanan enerji ve %78’de
dispersiyon enerjisini igerir (Meyer, et al., 1966). a=3x10"" m’, [=20x10™"" J ve
r=3x10"" m’li iki molekiilin -11,3 kJ/mol (-2,7 kcal/mol) etkilesim potansiyeline

sahiptir (Yader, 1977). a, I'nin bu degerleri ve molekiiller aras1 ortalama uzaklik r olan,
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stvi HCI igin uyar. Dipol-dipol etkilesimleri, dispersiyon etkilesimlerinin biiytikligiini
kiyaslayabiliriz. Her birinin dipol momenti 3,3x10°° Cm (=1D) olan iki dipol igin
aralarindaki uzakhk r=3x10"" m’lik bir uzakliktaki sekil 3.2 (a)’da gosterildigi gibi
yonelimlerin etkilesim enerjisi sadece -5,3 kJ/mol (-1,1 kcal/mol) olur (Yader, 1977).
Boylece, HCI ve diger bilesikler icin dispersiyon kuvvetleri sivi halde en yakin
komsunun dipol-dipol kuvvetlerinden daha biiyiiktiir. Fakat dispersiyon enerjisi

uzakliklar arttiginda azalir.

Denklem 3.6b’deki o teriminin sonucunda dispersiyon kuvvetleri molekiiler
hacim ve polarize olan elektronlarin sayis1 artar. o polarizabilitesi Lorenz-Lorentz
denklemine goére, molar refraktivite veya kirilma indeksine baglidir. Bu nedenle,
kirilma indisi biiyiikk olan ¢dziiciilerde dolayisiyla biiyiik optik polarizabiliteye sahip
oldugundan 6zellikle giiglii dispersiyon kuvvetlerine sebep olur (Reichardt, 2005).

3.2.5 Hidrojen bag

Bir elektronegatif atom olan X ile bir hidrojen atomunun baglanmasiyla
hidroksil gruplarmma ve diger gruplara sahip olan sivilar gii¢lii baglanir ve anormal
kaynama noktalar1 vardir. Bu gozlemler 6zellikle molekiiller aras1 kuvvetlerin burada
olabilecegini gosterir.  Bu hidrojen atomunun koordine iki valans icermesiyle
tanimlanan hidrojen kdépriileri veya hidrojen baglari olarak tanimlanir. Hidrojen
baginin genel bir tanim1 kovalent olan bir hidrojen atomunun diger atoma ikinci bir bag
olusturdugunda ikinci bag bir hidrojen bagi olarak tanimlanir (Joesten, at al., 1974)

(Ogretir, 2007);

R-X-H*{Y-R' R-X-H...Y-R' 3.7

R-X-H proton donordur. Y-R’ bag kopriisii icin elektron ¢iftiyle olusur. Boylece,
hidrojen bagi ®
R-X ..H-Y-R'

tirtinii bir dipolar reaksiyonuyla olusan Brénsted asit-baz reaksiyonundaki bir basamak
olabilir. X ve Y hidrojen’den daha fazla elektronegatiflige sahip olan (Ornegin; C, N,
P, O, S, F, Cl, Br, I ) molekiillerdir. X ve Y ayni molekiile aitse hem molekiil i¢i hem

de molekiiller aras1 hidrojen bagi miimkiindiir.
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Elektron ¢ifti donorlar (yani hidrojen bagi akseptor) alkollerde, eterler ve
karbonil bilesiklerinde oksijen atomlarma eklenen aminlerde ve N-heterosiklik azot
atomlaridir. Hidroksi-, amino-, karboksil- ve amit gruplart en énemli proton donor
gruplaridir. Giiclii hidrojen baglart O-H...O, O-H...N ve N-H...O, zayif olan N-H...N
ve daha zayif olan Cl,C-H...N ciftlerden olusur. Aromatik bilesikler, alkanlar ve
alkinlerin m-elektron sistemleri zayif hidrojen bag akseptor olarak da etkilesebilirler

(Desiraju, et al., 1999).

Ayni tip iki veya daha fazla molekiillerin arasindaki hidrojen bagi homo-
molekiiller arasi hidrojen bagi olusur (Sekil 3.3). Farkli molekiillerden olusuyorsa,
(6rnegin; R-O-H...NRj3) hetero molekiiller arast hidrojen baglar: olusur. Homo- ve
hetero- molekiillerden olusanlara, ek olarak, homo- ve hetero konjuge olan hidrojen
bag1 da kullanilir. Homo ve hetero molekiiller arasi hidrojen baginin olustugu tiirlerin
arasinda ¢oOziliciiye bagli dengenin bir Ornegi; 4-hidroksiasetofenol ve 2-(2-

hekzoiletoksi) etanollerin ¢ozeltileridir (Clark, et al., 1994).

Hidrojen bagi hem molekiiller aras1 hem de molekiil i¢inde olabilir. Bu her iki
tip hidrojen bag1 ¢ozeltideki Lewis-bazina bagli olan 2-nitrofenoliin ¢ozeltilerde bulunur
(Kamlet, et al., 1982). Molekiiller aras1 hidrojen-bagi formu hidrojen-bagi olmayan
¢oziiclilerde vardir (6rnegin; siklohekzan, tetraklorametan). 2-nitrofenol bir elektron-
cifti donor (EPD) ¢oziiciilerdeki (0rnegin; anisol) molekiiller i¢in molekiiller arasi

hidrojen bagini kirar.

Sekil 3.3 Alkollerde, karboksilik asitlerde ve amidlerde homo molekiiler aras1 hidrojen baglari.
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Sekil 3.4 a-siklodektrin (siklohekzan amilaz) molekiiliindeki kapali halka Hidrojen

bagi.

Kapali halka hidrojen baglar1 a-siklodektrin (siklohekzan amilaz)’in

hekzahidrat’inda bulunur (Saenger, 1979) (Saenger, et al., 1980) (Saenger, et al.,1980).
Sekil 3.5(a)’dan goriildiigli gibi makro molekiillerin su molekiilleri ve hidroksil
gruplariin kapali halka O-H...O hidrojen bagiyla baglanirlar. O-H...O hidrojen bagi

aym yonde olursa homodromik halka denir. 1ki pargali zincirlerden olusan halkalara

antidromik halka denir. Rastgele olusan zincirlerin halkalarina heterodromik halka

denir (Reichardt, 2005).

R
| o R\ /H
O
// \ / \H R ’/O\\
H’ H o R H \\\ /" s
R o M~y ‘(/)/ R ! ™,
\ ;4 \H < H ‘\\H I-/I
\ II'I \\‘\ ”I \ ”l'
O----H—O H—0O----H—0Q, O—H""é—H
\ / \
R/ R R R R
(a) (b) (©

Sekil 3.5 Kapali halka hidrojen baglarinin ii¢ tipi: (a) homodromik, (b)antidromik, (c)
heterodromik hidrojen baglari.

Normal hidrojen baglar1 i¢in bag kirma entalpisi 13...42 kJ/mol (3...10
kcal/mol)’dir’. Kiyaslamak amaciyla, kovalent tek baglari bag bozulma entalpileri

210...420 kJ/mol (50...100 kcal/mol)’dur. Bdylece, hidrojen baglar1 yaklasik olarak

> Fakat bu smirlarin disinda bag kirma entalpileri vardir. Ornegin; zayif olan hidrojen
bagt fenol/benzen (AH=-5 kJ/mol), orta kuvvette olan hidrojen bag1 igin
fenol/trietilamin (AH=-37 kJ/mol) ve giicli olan hidrojen bag: trikloraasetik
asit/trifenilfosfan oksit(AH=-67 kJ/mol)( (Reichardt, 2005).
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kovalent tekli baglarinda 10 kez daha zayifken, ¢ok 0zel olmayan molekiiler ici

etkilesim kuvvetlerinden 10 kez daha giicliidiir.

Proton donor gruplart igeren c¢oziiciler protik ¢oziiciiler veya HBD
coziictilerinden olusur; proton akseptdr gruplarimi igeren coziicliler HBA ¢oziiciileri
olarak isimlendirilir (Parker, 1962) (Kamlet, et al., 1976). HBD (hidrojen bag donor) ve
HBA (hidrojen bag akseptor) olarak kisaltma protonu alan veya iten olarak tanimlanan

ve hidrojen bagi igermeyen elektron ¢ifti anlamina gelir.

Proton iten gruplar ¢oziiciide yoksa aprotik ¢oziicii olur (Parker, 1962). Fakat
bazen bu tanim dogru olmayabilir. Ornegin; dipolar aprotik olan ¢dziiciiler (6rnegin;
CH3;SOCH3;, CH3;CN, CH3NO;) gergekte aprotik degillerdir. Giiclii bazlarin
olusturdugu reaksiyonlarda bu ¢dziiciiler protik ¢oziiciiler olarak davranabilirler. Bu
nedenle bu aprotik terimi hidroksilik olmayan veya HBD olmayan ¢oziiciiler anlamini

tagir (Mashima, et al., 1984).

Tipik protik veya HBD c¢oziiciileri su, amonyum, alkoller, karboksilik asit ve
birincil amitlerdir. Tipik HBA ¢oziciileri aminler, eterler, ketonlar ve sulfoksit’tir.
Amfi protik ¢oziiciiler hem HBD hemde HBA c¢oziicii 6zelligini ortama bagli olarak

gosteren ¢oziiciilerdir (6rnegin; su, alkoller, amitler gibi) (sekil 3.4).

Tip-A hidrojen bag1 ¢oziiciide, HBA-baz1 veya HBD-asiti olarak davranir.
Tip-B hidrojen bagini tip-A’nin tam tersi karakteristie sahip olan ¢oziiciilerdir.
HBA/HBD ¢oziiciilerinin  karisimlar1 ¢oziiclilerin  molekiiler yapist ideal ¢oziicii
davranigindan farkli olmasi iki ¢oziicii arasinda hidrojen bagi olusmasidir (Kamlet, et

al.,1976).

3.2.6 Elektron cifti donor / elektron cifti akseptor etkilesimleri
(EPD/EPA etkilesimleri)

Sar1 kloranil ve renksiz hekzometilbenzen’in tetraklorometan ¢oziiciisiiyle
karistirtlirsa yogun olarak kirmizi ¢6ziicii olusur (Amax = 517nm) (Reichardt, 2005). Bu
iki bilesik arasinda kompleks olusturdugundan dolay: ve elektron-¢ifti donor/elektron
cifti akseptor komplekslerinin 6rnegidir. Bu EPD/EPA komplekslerinin karakteristik

uzun dalga boylu absorbsiyonlar1 donordan akseptdr molekiile bir elektron transferi
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oldugu kabul edilir. Mulliken bu absorbsiyona “yiik-transfer absorbsiyonlari” demistir
(Mulliken, et al., 1969).

Iki valans1 dolmus ek bag etkilesiminin olusmas: gerekli durumlarda EPD
molekiiliinde yliksek enerjili isgal edilmis orbitaller ve EPA molekiiliinde ancak isgal

edilmemis orbitallerin olmas1 miimkiindiir.

Bag etkilesimlerini igeren orbital tipine dayanan tiim EPD molekiilleri ii¢ alt

gruba ayrilir (Reichardt, 2005).

1. n-EPD; enerjik olan en yiliksek orbitallerin heteroatomlar (R,O, R3;N, R,SO)
tizerindeki n-elektronlu yalniz ¢ift olanlardir.

2. o-EPD; 6-bagimin elektron ¢ifti (R-Halojen, siklopropan) olanlaridir.

3. m-EPD; doymamis ve aromatik bilesiklerin (alkanlar, alkilbenzenler, polisiklik
aromatikler) m-elektron ¢ifti olanlardir.
Benzer olarak EPA molekiilleri {i¢ alt gruba ayrilirlar;

1. v-EPA; bir metal atomunun bos bir valans orbitali olmasi (Ag®, bazi
organometallik bilesikler)

2. ¢-EPA; bag yapmayan orbitalleridir (I, Br,, ICI)

3. w-EPA; n-bag sistemleridir (elektron ¢eken substituentli aromatik ve doymamis

bilesikler 6rnegin; polinitrobilesikleri gibi.)

3.3 Coziiciilerin Simiflandirilmasi
3.3.1 Coziinen-coziicii etkilesimine gore coziiciilerin siniflandirilmasi

Parker dipolar aprotik ¢oziiciiler ve protik ¢oziiciiler olarak adlandirilan anyonlar
ve katyonlarla 6zel etkilesimlerine gore ¢oziiciileri iki gruba ayirmistir (Parker, 1962).
Bu ayirim ¢6ziicli molekiillerinin dipolaritesi ve hidrojen bagi olusturabilmesi temeline
dayandirilir. Bu ¢6ziicii siniflandirilmas: temeli niikleofillerin protik ¢oziiciilere gore
dipolar aprotik ¢oziiciilerde daha hizli ¢éziinlindiigliinden dolay1 bazi1 Sy2 reaksiyonlar
anyonlar i¢eren karbon atomlarint doyurdugu deneysel olarak bulunmustur. Bu durum
dipolar aprotik ¢oziiciiler anyonlar daha az ¢dziildiigiinden dolay1 ve bu yiizden protik
¢oOziiciilerde daha az reaktif olurlar (Miller, et al., 1961) (Parker, 1967). Sekil 3.6°da

goriildiigi gibi bu iki gruba apolar aprotik adindaki ¢oziiciilerin eklenmesi gereklidir.
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APOLAR APROTIK
COZUCULER
(alifatik ve aromatik hidrokarbonlar,
halojen-substituentli hidrokarbonlar,
liglinciil aminler, CS,)
£<15; n<8,3.10°° Cm
Er" ca. 0,0...0,3
Hidrojen bagi donor degildir.

/ AN

Alifatik, Birincil ve
sikloaliflz:tik ve ikincil aminler
aromatik ester (anilin
30 ’
e<l15; HC<8=3-10 piperidine)
m
/ AN
DIiPOLAR APROTIK PROTIK COZUCULER
COZUCULER (su, alkoller, karboksilik
(ketonlar, N,N-disubstituent asitler, amonyum,
amitler, azot-substituentli substituentli amitler
hidrokarbonlar, azotlar, ETN ca.0,5...1,0
stilfoksit) _ - Hidrojen bag1 donor.
e>15; 1>8,3. 10°° Cm N-Monosubstituenli
ET?\I ca b 0..03 | amitler ]
Hidrojen bagi donor degildir.

Sekil 3.6 Organik ¢oziiciilerin Parker tarafindan siniflandirmasi.

Apolar protik ¢oziiciiler diisiik dipol momentine (1<8,3x10>° Cm=2,5 D), diisiik
E7 degeri (E7’ 0,0..0,3), diisiik dielektrik sabiti (¢,<15) ve hidrojen bag donor
olmayan ¢oziiciiler olarak tanimlanabilirler. Bdyle ¢oziiciiler indiiksiyon ve dispersiyon
kuvvetlerini olusturabilirken, 6zel yonelimleri olmadigindan dolayr ¢oziinenle zayif
olarak etkilesim olabilir. Bu gruba alifatik ve aromatik hidrokarbonlar onlarin halojen

tiirevleri, liclinciil aminler ve karbon disiilfit bulunur.

Aksine, dipolar aprotik ¢oziiciiler yiiksek dielektrik sabitine (g,>15), biiyiik dipol
momentlerine (,u>8,3><10'30 Cm=2,5 D) ve ortalama E degeri 0,3...0,5 arasindadir®.

Bu ¢oziiciiler C-H baglarinin etkili polarize edene kadar hidrojen bag donorlar olarak

® Cogunlukla kullanilmasma ragmen, dipolar aprotik ¢oziicii gergekte yanilticidur.
Dipolar aprotik olarak, tanimlanan ¢oziiciiler gergekte aprotik degildirler. Giiglii
bazlarin is yaptig1 reaksiyonlarda bu ¢oziictiler protik karakterlerle tanimlanmis olabilir.
DMSO ¢ozeltisinde, pK, degeri i¢in CH3NO; i¢in 17,2; CH3;CN igin 31,3; CH;SOCH3
icin 35 vb. olabilir. Bu nedenle, Brodwell ve arkadaslar1 dipolar aprotik yerine dipolar
hidroksilik olmayan veya dipolar HBD olmayan c¢dziiciilerle yerini alabilir. Kisaltilmig
HBD (Hidrojen bag donor) ve HBA (Hidrojen bag akseptdr) olanlar proton alan ve iten
ve de hidrojen bagi igeren elektron ¢ifti olmayan kastedilir.
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davranamazlar. Fakat bu c¢oziiciler EPD ¢ozeltileridir ve bag yapmamis elektron
ciftlerinin olmasindan dolay1 katyon ¢oziiciileridir. En 6nemli dipolar aprotik ¢oziiciiler
aseton, asetonitril, benzonitril, N-N-dimetil formamide, dimetil sulfon, dimetil siilfoksit,
hekzometilfosforik triamit, 1-metilpirolidin—2-on, nitrobenzen, nitrometan, siklik
karbonatlar ornegin; propil karbonat (4-metil-1,3-dioksol-2-on),
sulfolone(tetrahidrotiyofen—1,1-dioksit), 1,1,3,3-tetrasubstituentli siklik iireler 6rnegin;
3.4,5,6-tetrahidro—1,3-dimetil-pirimidin—2-(1H)-on  (dimetil propil {ire, DMPU)
(Reichardt, 2005).

Protik ¢oziiciiler elektronegatif elementlerle hidrojen atomuyla bag igerirler (F-
H, -O-H, -N-H,...vb.) ve bu ylizden HBD gibi ¢oziiciiler hidrojen bag donor’durlar.
Asetik asit (ve homologlar1) hari¢ dielektrik sabitleri genelde 15°den bityiiktiir ve E/"
degerleri 0,5 ilel,0 arasinda degerler alir, bu ¢dziiciilerin giiglii olarak polar oldugunu

gosterir. Coziiciilerin bu sinifinda su, amonyum, karboksilik asitler ve 1-amitler vardir.

Bu smiflandirma goriildiigli iizere, ayrintili bir siniflandirma degildir. Bazi
c¢ozeltiler bu 3 gruba uymazlar. Ornegin; eterler, karboksilik esterler, ikincil aminler ve
N-monosubstituentler amitler 6rnegin; metilasetamit (Reichardt, 2005). Smir deger
olarak, &=15 secilmesi keyfi ama pratiktir. Ciinkii kiigiik &,‘li ¢oziiclilerde iyon
toplulugu olusur, bdylece serbest ¢dziinen iyonlar artik gdzlenemez. Ug smiftada
¢oziiclilerin bu ayirimi aslinda bulussal degerlere sahiptirler. Dipolar aprotik ¢oziiciiler
iyonlar1 ¢ozebilmesi olduk¢a 6zel bir durumdur (Parker, 1962) (Ritchie, 1969) (Amis, et
al., 1973).

Protik c¢oziiciilerde ozellikle hidrojen bag kabiliyetlerinden dolayi, iyi anyon
coziiclilerdir. Bu egilim c¢ok baskindir. Coziinmiis olan anyonun yiiksek yiik
yogunlugu (6rnegin hacme diisen yiik oranmi gibi) vardir. Gliglii ¢6ziinme anyonlarin
niikleofiliklik reaktivitesini daha ¢ok azaltmis olacaktir. Bu yilizden, protik ¢oziiciilerde
cok giiclii niikleofiller 6rnegin; soft anyonlar gibi daha az ve ¢ok yayilan yiik yogunlugu

olacaktir.

Aksine, dipolar aprotik anyon ¢oziinmesi iyon-dipol ve iyon-indiiklenmis dipol
kuvvetleriyle meydana gelir. Sonug olarak polarize olabilme, anyonlarla diisiik yiik

yogunlugu dipolar aprotik ¢oziiciilerde onemlidir. Bu yilizden, bu ¢oziiciiler zayif
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anyonu c¢oziiciiler olma egilimde olmalarina ragmen genellikle biiyilk ve daha soft
anyonlar daha iyidirler. Bu anyonlarin reaktivitesi dipolar aprotik ¢oziiciilerde oldukca
yiiksek ve coziicli protik ‘den dipolar aprotik’e degistiginde ayr1 kuvvetler tarafindan
arttirlldigi sonucuna varilir. Protik coziiciiler dipolar aprotik ¢oziiciilerden daha iyi
anyon ¢oziiciiler oldugu gozlenmis ve bunun tersi katyon icinde dogrudur. Cok o6zel

reaksiyonlar i¢in ¢Oziiciilerin se¢imi igin son derece Onemli kurallara baglhdir

(Reichardt, 2005).

3.3.2 Coklu degisken istatistiksel metotlar1 kullanarak coziiciilerin

siniflandirilmasi

Parker tarafindan tanimlanmis olan 3 ¢oziicii siniflarindan daha fazlasini organik
¢oziiclilerin genis bir skalada ¢dziinen-¢oziicii etkilesimini tanimlamak igin gereklidir
(Parker, 1971). Bu yiizden, ¢oklu degisken istatistiksel metotlar organik ¢oziiciilerin
siniflandirilmasi ve se¢imi i¢in kullanilmistir. Coziiciilerin fizikokimyasal sabitleri
(6rnegin; kaynama noktasi, molar hacim, buharlagsma 1sis1, dipol momentleri, dielektrik
sabiti, molar refraktivite gibi.) ve bazen ek olarak c¢oziiclii polaritesinin deneysel
parametreleri temel veri setleri olarak kullanilmistir (Bohle, et al., 1977) (Chastrette,
1979) (Chastrette, et al., 1985) (Carlson, et al., 1985) (Maria, 1987). Data yapisini
tanimlayan her bir degiskenin birbirine goére oneminin belirlenmesi gibi veri setlerini

iceren kimyasal bilginin olusturulmasi iki istatiksel metotla yapilabilir:

» Coklu lineer regresyon analizleri (MLRA) ve
» Faktor (FA) veya temel bilesen analizleri (PCA).

Analizlerin bu tiiriine kemometrik’in yeni arastirma alaninin parc;a51d1r7.

MLRA’da denkleminde verildigi gibi bagimli degisken Y, X;...X, ¢oziciiyii

tanimlayan degiskenlerin bir dizisidir.
Y = ap .X1+8.2.X2+. . .+an‘Xn+b 3.8

Coziiciileri tanimlayici parametrelerin tiimii problemle iliskili olmasina ek

olarak, dogru olarak eklenen ve birbirlerinden bagimsiz degiskenlerdir (Shorter, 1986)

7 Kemometrik, kimyasal dlgtimleri matematiksel ve istatistik metotlarin uygulanmast,
ozellikle de kimyasal verinin analizleri siiresince maksimum kimyasal bilgiyi saglar.
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(Exner, 1988). MLRA genelde, Gibbs enerjisi iliskilerini kanitlamak i¢in kullanilmigtir
(Shorter, 1986) (Exner, 1988) (Reichardt, 2005). Hammett denklemi, MLRA nin en
basit formunun bir Ornegi iki degiskenli istatistiksel analiz olarak isimlendirilir.

Kimyasal reaksiyonlar iizerine ¢6ziicii etkisi MLRA uygulanir.

FA’da fizikokimyasal data arastirmalar i¢in kullanilan diger istatistiksel metotlar
fizikometrik aragtirmalarda kullanilmistir (Malinowsky, et al., 1980) (Zalewski, 1990).
FA, cok boyutlu verinin verilen bir grubunda en basit var olan lineer yapiy1 aramak i¢in
bir matematiksel metot olarak tanimlanabilmistir. Bdyle deneysel tanimlamalarin
matrisi ile baslayan temelde minimum sayida karmasik istatistiksel metotlar kullanarak
Olciilemeyen degisimler (faktorler ve temel bilesenler) coklu regresyon denklemlerinde
bu tim veri setini tamimlamak gereklidir. Faktorlerin sayilar1 (veya bilesenleri)
bulunduktan sonra ve biiytikliikleri genelde fiziksel veya kimyasal anlamlandirilarak
ortaya ¢ikan Ozel cozeltiler icin hesaplanir. Bu yiizden, bu faktorler matematiksel
olmasina ragmen, direkt fiziksel anlamlandirmaya dahil edilmesinin gerekli olmadigi,
gelistirilmis FA’ nin fiziksel ve kimyasal sonuglarinda goriilebilir. Kimyasal datanin bir
matrisi uygun FA ve PCA literatiirde tanimlanmis ve 6rnek taniminin farkli alanlarinda
PCA’nin nitelikleri verilmistir (Malinowsky, et al.,1980) (Zalewski, 1990) (Wold, et al.,
1977) (Thielemas, et al., 1985).

FA ve PCA kullanarak ¢oziicii siniflandirmasinin agik geometrik tanimi
asagidaki gibidir.  Coziiciilerin siniflandirilmasi i¢in kullanilan ortak tanimlarin
fizikokimyasal sabitleri ve ¢Oziicii polaritesinin deneysel parametreleridir.  Her
tanimlayici koordinat sisteminde, koordinat eksenleri tanimlar. m Tanimlayicilar1 temel
veri seti olarak kullanilmasiyla, bu ylizden her ¢oziici (m tanimlayicilart esit
koordinatlarla) bir noktayla tanimlanabilecegi m-boyutlu uzayda tanimlanacaktir.
Boylece farkli ¢oziiciilerin tiim veri seti m- boyutlu tanimlayic1 uzaymdaki bir kiime
olarak tanimlanir. Sadece 3 tanimlayic1 kaynama noktasi, dipol moment ve dielektrik
sabiti Sekil 3.7°de verilen 3 boyutlu koordinatlarda tanimlanir. Bu tanimlamalar x

koordinat #,,, y koordinati p ve z koordinati €; olarak tanimlanmistir.
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Tanimlayicilar 3 F,

© 6/ Tanimlayicilar 2

Tanimlayicilar 1

Sekil 3.7 FA’nin geometrik gosterimi 3 boyutlu uzayda 3 ¢6ziicii 6zelligi tanimlar (6rnegin ty,
uve &) ve 30 ¢oziicii noktast olusturulur. Bu noktalarin her biri F; ve F, iki faktore
gore tanimlanan diizlemde yerlestirilir.

Sonra FA/PCA boyut sayist az olan uzayda noktalarin kiimesinin bir izdligiimii
olusturulur. Birinci bilesen vektorii (faktor F;) verideki en biiyiik degisimleri gdsteren
yonelimleri tanimlar. Ikinci bilesen (faktdr F,) bir sonraki en biiyiik degisimleri
gosterir. Vektorler birbirine sag acilarda olmalar1 6rnegin; karsilikli ortogonal olmalari
bilesenlerin faktorlerin birbirinden bagimsiz oldugu anlamina gelir. Diger bir ifadeyle
Sekil 3.7‘daki ¢oziicli noktalar1 F; ve F; ile tanimlanan diizleme diisen bir tek ¢oziicii
pozisyonuna ait olan temel 3 koordinat’in yerine sadece 2 koordinat’a iner. Bdylece

¢oziicii dzellikleri setinin esas boyutu 2’ye azaltilir.
Her ¢6ziicii noktasinin koordinatlari
(1) Faktor (veya temel bilesen) sayilari F,

veya
(i1) Faktor (veya temel bilesen) indirilen L.

Denklem 3.9’a gore, herhangi bir ¢oziiciliniin temel fiziksel 6zellikleri D yeniden
olusturulmasi i¢in gerekli bilgiyi verir.
D:Fl.L1+F2.L2+...+Fn.Ln 3.9

Ozvektoér ve ozdegerler baslangigta hesaplanan degerlerdir. Onlarin ilk veri
matrisinde tiiretilen (korelasyon ve kovaryans) kare matrisinin 6zellikleri karakterize

eder. Sirasiyla faktor sayilari ve faktor yiikkleme L hesaplamay izin verir.
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Bu deneysel model’in gelismesinde ¢oziicli verisindeki sistematik degisimler
orijinal veri setinde daha az degisimi kullanarak tanimlanabilir. Aslinda bu tesebbiis
fiziksel bir koordinat sistemini ve kimyasal temelli (6rnegin; polarite, polarizabilite
veya c¢Oziici molekiillerinin Lewis asit/bazligi...) yeni bir koordinat sistemini
tanmimlayan faktor F, ve F, aciklanarak yapilabilir. Boylece sonugta yeni bir ¢oziicii

siniflandirilmasi olusturulur.

Martin ve arkadaslari, ilk olarak, ¢oziicii siniflandirilmasinda FA’y1 uyguladilar
(Bohle, et al., 1977). 18 Fizikokimyasal parametre ile 18 organik ¢oziiciiler i¢in faktor
analizleri temelde kimyasal Onseziye dayanan Parker’in siiflandirilmasina benzeyen

¢oziicli siniflandirmasina yol acar.

PCA’da kullanilan Cramer’in buldugu 114 saf sivimin 6 fiziksel 6zelligindeki
(aktiflik katsayisi, partisyon katsayisi, kaynama noktasi, molar refraktivite, molar hacim
ve molar buharlastirma entalpisi) degisiminin %95’den fazlas1 ¢6ziicii molekiillerinin
karakteristigi sadece 2 parametreyle aciklabilir. Bu 2 faktor temelde ¢ok 6zel olmayan,
zayif molekiil i¢i kuvvetlere dayanan etkilesim tek ¢oziicii molekiillerinin hacmi ile
korele edilir. Bu ¢ok 6zel olmayan zayif ¢oziicii (¢oziinen) etkilesimleri ile yakindan
iligkilidir. Bu faktorlerle farkli yapilarin ek olarak 139 sivinin 18 ortak fiziksel
ozelliklerinin deneysel degerleri dogru olarak hesaplanmistir (Cramer, 1980). 85
Cozicii i¢in 35 fizikokimyasal sabit ve deneysel parametreyi igeren veri matrisinin
FA’s1t Svoboda ve arkadaglari tarafindan yapilmistir (Svoboda, et al., 1983). Dort
parametrenin ortogonal seti Lewis asit ve bazna ek olarak (n>-1)/(n’+1) kirilma indisi
fonksiyonuyla ifade edilen ¢6ziicii polarizabilitesi (g, -1)/(2¢, +1) Kirkwood fonksiyonu
ile ifade edilen ¢oziicli polaritesi ile korele edilir. Boylece dort ¢oziicli parametresi
kimyasal reaksiyonlar ve 15181n absorbsiyonuna ¢oziicii etkilerini nitel olarak deneysel
tanimlamak i¢in gereklidir: ikisi polar ve dispersiyon karakterli ¢ok 6zel olmayan
cozeltileri tanimlamay1 gerektirir ve ikisi de elektrofilik ve niikleofilik karakteri ¢ok
0zel ¢oziiciilerde tanimlanmistir. Sadece bir tanesi deneysel ¢oziicli parametresini
kullanarak ¢oziicii etkilerinin korelasyonu i¢in en iyi parametre solvatokromik boyanin

UV/vis. Absorbsiyonundan tiiretilen E7(30) degerleridir (Reichardt, 2005).
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82 Coziicii i¢in ¢oziicii 6zelliklerinin 9 ortak tanimlamalarinin bir veri matrisi
Carlson ve arkadaglar1 tarafindan PCA ile analiz edilmistir (Reichardt, 2005). Bu 9
tanimlayict erime noktasi, kaynama noktasi, yogunluk, dielektrik sabiti, dipol momenti,
kirilma indisi, E1(30) ve logP (25 °C ‘de 1-oktanol ve su arasindaki ¢dziiciiniin denge
partisyon katsayisinin logaritmasi)’dir (Hansch, 1969). Kimyasal reaksiyonlar i¢in
¢Oziiclinilin sistematik se¢imi farkli stratejilere tiim veri (prensip olarak birinci bilesen &,
w ve Et(30) ile agiklanabilir, digeri gli¢lii olarak kirilma indisi ile korele edilen) setinin
2-bilegsen modeli kullanilmas1 6nerilir. Bu uygun deger reaksiyon durumlarina (diger
degiskenler: siilfiir’keto miktari, morfin/keton miktar1 ve reaksiyon 1sis1.) farkli
¢oziiclilerin etkisini agiga ¢ikarmak i¢in morfolinde bulunan siilfiir ve asetofenon

arasindaki Willgerodt-Kindler reaksiyonu uygulanmistir (Carlson, et al., 1986).

Maria ve arkadaslar tarafindan 22 organik HBD olmayan ¢oziiciilerin (hidrojen
bag1 ile iligkili, proton-transferi ile Lewis asitleri etkilesimi ) termodinamik ve
spektroskopik temele dayanan ozelliklerden besinin bir seti PCA’da uygulamasi ile
sadece 2 faktor c¢oziicii verisindeki toplam degisimde yaklasik olarak — %95’lik
katkisinin etkili olmasi ilging sonuclara yol acar (Maria, 1987). Fiziksel olarak, anlaml
olan proton ve potasyumun katyonu ¢dziicii molekiillerinin gaz-faz affinitelerle korele
edilmesiyle bu 2 temel faktorlerle verilebilir. Elektrostatik ve yiik transferi’nin (veya
elektron-delokalizasyonu) olusan bir ortamda birinci faktor F1 katki saglar. Ikinci
faktor F2 ozellikle elektrostatik karaktere uyar. Sadece 3. Onemli faktor F3 sterik
engelden asit/baz Ozelliklerden ortaya cikar. Boylece ¢oziicii olarak organik HBD

olmayan molekiiller genelde yogun-fazli bazin varlig1 boyut ikiye iner.

Dahasi kemometrik metotlar kullanilarak organik ¢oziiciilerin siniflandiriimasi
fizikokimyasal ¢oziicii verilarin ¢esitli gruplarinin  kullanilmasiyla Abraham ve
arkadaslar1 ve Zalewski tarafindan yapilmistir (Zalewski, et al., 1989) (Henrion, 1989).
PCA kullanilmasiyla ¢oziiciilerin genel bir siniflandirilmasinin en 6nemli uygulamalari
Chastrette ve arkadaglari tarafindan yapilmistir (Chastrette, 1979) (Chastrette, et al.,
1982) (Chastrette, et al., 1985). Chastrette ve arkadaslarinin siiflandirilmasinda
¢oziicii tanimlayicist olarak HOMO ve LUMO enerjileri, dipol momentler, kaynama
noktasi, kirlma indisi, Hildebarnd’mn & parametresi, molar kirilma V. (n’-1)/(n’-2),

Kirkwood fonksiyonunu (g,-1)/(2¢,+1) kullanarak 9 boyutlu 6zellik noktalarinda 83
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¢Oziicliyli tantmlamistir. Son bes tanimlayici ¢oziiciiniin hacimsel (boyutsal 6zellikleri)
iken ilk 3’1 (dipol moment, HOMO ve LUMO) ¢oziicliniin molekiiler 6zelliklerini
aciklar. Coziicinin HOMO ve LUMO enerji degerleri ¢oziicii-¢oziinen arasindaki
Lewis asit-baz etkilesimini tanimlamak amaciyladir. Bu 9 tanimlayicinin bazilar

birbirleriyle lineer olarak korele edildiginde bu 9 siniflandirma boyutu daha az olabilir.

Gergekten de, kullanilan verisinin %18’lik bir kayipla 5 temel bilesenden olusan
dokuz boyutlu uzayi 3 boyutlu uzaya azaltabilmek miimkiindiir. Bu alt uzaylardan birisi
F, (kirllma indisi, molar refraktivite ve HOMO enerjisi ile korele edilen), ikincisi F,
(Kirkwood fonksiyonu, dipol moment ve kaynama noktasiyla korele edilen) ve
tictinciisii F3 (LUMO ile korele edilen ) temel bilesenlerle tanimlanir. Bu yiizden, F,
¢Oziiclislinlin polarizabilitesinin bir indeksidir. F, ¢0ziicii polaritesini anlatir.  F;
¢Oziicii Lewis asidi ve elektron affinitesi ile aciklanabilir. Coziiciiniin Lewis baz1 F;

igerebilir.

83 Organik ¢6ziicli 9 tanimlayiciyla diizenli olarak ¢oziicti siniflandirmasiyla
hiyerarsik olmayan ¢oklu degiskenli taksonomi kullanarak temel bilesen degerlerinin

kiimesinden 9 grupta siniflandirilmistir (Sekil 3.8) (Reichardt, 2005).

1. ve 3. Sinifa kadar dipolar aprotik ¢oziiciilerden olusur. Birinci sinif (AD)
diisiik dipolariteye (,u§12><10'30 Cm) sahip protik coziiciileri igerir. Daha fazla dipolar
aprotik (£>12x10°° Cm) ¢oziiciiler ikinci smifta bulunurlar. Ugiinciide yiiksek

polarizabiliteyle ikinciden farkli olan sadece 2 ¢oziiciiyii igerir.

4. ve 6. Smifa kadar apolar aprotik ¢oziiciiler igerir. 4 ve 5’de, ARA ve ARP
yani aromatik apolar (u=0...4x10”° Cm) ve aromatik dipolar ¢oziiciiler (u=4...10x10"
30 Cm)’dir. 6. smmif EPD denir. Bu ¢oziiciiler tipik elektron ¢ifti donorlar igerir

(u=4...10x107° Cm).

Protik ve HBD c¢oziiciileri sinif 7. ve 8.’de bulunur. Hidrojen-bag ¢oziiciilerin
bu iki sinifi (HB ve HBSA) molekiiller arasi etkilesimin derecesiyle ayrilabilirler. 10

Coziicu tirt smiflandirilsa bile, HBSA sinifinin alt sinifina dahil olur.

Son olarak, sinif 9°a MISC denir. Dort ¢oziicli igerir. Bunlarin ortak yani

sadece yiiksek polarizabiliteye sahip olmalaridir.



CH;CO,H.

7) Hidrojen Bag1 (HB)
R-OH (R=Meg, Et, n/i-Pr, n/i/t-Am,
n/i/sec/t-Bu, siklo-C¢H;;, CF;CH,),

3) Aprotik Yiiksek Dipolar ve yiiksek
polarlabilme (AHDP)

(Me;N);PO, (CH,)4S05.
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8) Giiclii olarak olusan Hidrojen Bag:
(HBSA)

H,0, HOCH,CH,0OH, (HOCH,CH,),0,
HCONH,, HCONHMe.

T

2) Aprotik Yiiksek Dipolar (AHD)
CH3SO CH3, HCONMCQ, CH3CONM€2,
Ce¢HsCN, C¢HsNO,, CsH;sN, (CH,)sCO,
N-metilpirolidon, propilin karbonat.

< Protik
(HBD)
Dipolar 43
< Organik
Bilesik
Aprotik
(non-HBD)

1) Aprotik Dipolar (AD)
CH;NO,, CH;CN, CH;COCH;,
(CH;3CO0),0, CH;CO,Et, CH,Cl,,
CICH,CH,Cl, CH;CHCl,.

A

6) Elektron Cifti Donor (EPD)

Et3N, EtzNH, (CH2)5NH, n-C3H7NH2,
R,0O (R=Et, i-Pr, n-Bu), Dioksan, n-
CeHa,

A 4

5) Relatif olarak Aromatik Apolar

Apolar (ARP)
| C4HsR[R=CL, Br, I, OMe, OC¢Hs,
Aprotik COMe, CO,Et, CH,0H], CCl,, o/m-
(non-HBD) C¢H,Cl,, n-CgH,,OH.
4) Aromatik Apolar (ARA)

C¢Hs, CsHsR[R=Me, CH=CH,, F(")],
o/p-C6H4Mez, 1 ,3 , 5-C6H3Me3,
CL,C=CHCL

A 4

9) Karisik (MISC)

CS,, CHCl,, (Et0),CO, CsHsNH,.

Sekil 3.8 Chastrette’nin organik ¢oziiciileri siniflandirilmasi.
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3.4 Organik bilesiklerin absorbsiyon spektrumu iizerine ¢oziicii etkisi

Absorbsiyon spektrum farkli  polaritedeki c¢oziiciilerde Olgiildiigiinde
absorbsiyon bandlarmin pozisyonlari, siddetleri ve sekilleri genel de c¢oziiciilerle
degisir (Lutskii, et al., 1982) (Gaugh, et al., 1973) (Jauquet, et al., 1975) (Rao, et al.,
1976). Bu degisimleri kromofor iceren 15181 absorbe eden tiirlerin taban ve uyarilmis
durum arasindaki enerji farkini degistirme egiliminde olan molekiillerin ¢oziicii-
cozlinen etkilesimin fiziksel bir sonucudur. Bu molekiiller arasi kuvvetler iyon-dipol,
dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve hidrojen bag gibi etkilesimlerdir.
Absorbsiyon spektrumuna ortam etkisi;

(a) Gaz fazindan ¢ozelti fazina gecildiginde
veya

(b) Basitge c¢oziicilinlin dogasinin degismesiyle gézlenen spektral degisimin

kiyaslanmasiyla gozlenir.

Tiim spektral degisimler ¢oziicii-¢coziinen arasindaki proton veya elektron
transferi, ¢oziiciiye bagl degisim, iyonizasyon ve izomerizasyon dengesi gibi ortamlar
tarafindan kromofor iceren molekiillerin dogasinin degistirilmesiyle olusur (Tomasi,

et al.,1994) (Tomasi, et al., 2001) (Cramer, et al., 1999) (Karelson, 2001).

Absorbsiyon spektrumu iizerine ¢oziicii etkisinin teorisi, prensipte izole edilen
kimyasal durumlarin ve ¢oziinen kromofor igeren molekiiller benzerdir ve bunlar

sadece kromoforlarin molekiiler durumlarinin fiziksel pertiirbasyonu etkiler.

Boyle absorbsiyon spektrumu iizerine ¢oziicii etkileri ¢oziicli-¢oziinen
etkilesimleri hakkinda bilgi saglamak i¢in gegerlidir (Lutskii, et al., 1982) (Gaugh, et
al., 1973) (Jauquet, et al., 1975) (Rao, et al., 1976). Diger yandan bu etkileri azaltmak
icin daha az etkilesen polar olmayan ¢oziiclilerde absorbsiyon spektrumunu almak

gerekir ki, molekiil bu ortamda ¢oziinmesi gerekir.
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3.5 UV/VIS Spektrumu Uzerine Coziicii Etkisi
3.5.1 Solvatokromik bilesikler

Solvatokromizm terimi, ortamin polaritesindeki degisime eslik eden UV/Vis
absorbsiyon bandinin pozisyonundaki (ve bazen siddet) belirgin degisikleri
tanimlamak icin kullanilir. Artan ¢6ziicli polaritesi ile hipsokromik (veya maviye )
kaymaya genelde negatif solvatokromizm denir. Benzer olarak, batokromik (veya
kirmiziya ) kaymaya pozitif solvatokromizm® denir. ilk olarak, spektrumda ¢éziicii
etkisi sonucunda olusan elektronik gegisler oncelikle kromofor’a ve gegisin dogasina
baghdir (6—c6*, n—c*, n© — n*, n—n* ve yiik gecis absorbsiyonu). Ozellikle
ilgilenen elektronik gegisler 1 — n* ve n—n* ek olarak yiik gecis absorbsiyonudur.
n Elektronlart iceren kromoforlu bilesikler m elektron yapisin1 gore 3 gruba ayrilirlar:
aromatik bilesikler, poliyenler ve polimetinler. Aromatik ve poliyen gibi elektronik
yapilarin aksine polimetinler, metin zinciri boyunca yiik degisimi ve esit bag
uzunluklar ile zincir molekiiller konjuge olurlar (Déhne, et al., 1985) (Fabian, et al.,

1975). Bu bilesikler asagida ortak yapisal 6zellikleri vardir (Sekil 3.9):

Aromatik
bilesikler

>

Poliyenler Mero Polimetinler
polimetinler

Sekil 3.9 Dahne’ye gore, m-elektron sistemleriyle organik bilesiklerin siniflandirilmasi.

8Coziinen molekiillerin UV/Vis absorbsiyonu sadece ¢oziicii molekiilleriyle degil,
aym zamanda c¢dziinen molekiillerle etkilenebilir. Ornegin; polimer, camlar, misel
veya proteinler ek olarak kati yiizeyler absorbe eder. Bu yilizden, daha genel terim
olan perikromizm (yunanca peri =etrafinda ve kroma=renk) kullanilir (Reichardt,
2005).
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o.(nt3)m... n=1,3,5.7,....
X-(CR)n-X' R=H veya substituentler
X, X" =ug zincir atomlar1 (N, O, P, S) veya atom gruplari
X=X' polimetinler boyalar1 (X=X'=N: siyanin; X=X"'=0O: okzonol )
X#X' meropolimetin boyalar1 (X=N ve X'=0: merosiyanin )

Ozellikle ilgilenilen molekiiller iyonik meropolimetin boyalaridir (6zellikle
merosiyanin). Ek olarak bu molekiillerin elektronik yapilari ¢oziicii polaritesine X
and X"in dogasina bagli olan polimetin‘lerin poliyenler arasindaki herhangi bir
yerdedir (Dihne, et al., 1965) (Radeglia, et al., 1970). R konjugasyon sistemleri bagl
olan D elektron iten bir grup, A elektron c¢eken bir grup vardir. Bu sistemler
arasindaki m-elektronik yapist 2 mesomerik yapiya gore tanimlanabilir.
D—R—A-D® —R—A© gibi 0rnek bu 6zel merosiyanin boyasi (n=0, 1, 2, ...)
asagidaki gibidir.

R \-N-N/\a ~r \ﬁ%\%\ﬁe
| n D) n oo °
R R

Sekil 3.10 Merosiyanin boyasi.

Bu molekiiliin elektronik yapis1 (u«7) taban durumundakinden farkli olan dipol
momentle uyarilmis bir durumu olusturan donor ve akseptdr grup, molekiiller arasinda
yiik transferi ile olusur. Elektronik taban durumundaki yiik dagilimi (ve sonug olarak
dipol moment) i¢in m-elektronlarla sadece bu molekiiller uyarilmis durumundaki
belirgin bir solvatokromizm olusmasinda kayda deger sekilde farkli olacagi deneysel
olarak kanitlanmigtir.  BOylece organik bilesikler, sadece UV/Vis absorbsiyon
spektrumuna c¢oziiciiye bagli olarak sadece kiigiik degisimler gozlendi: aromatik
bilesikler (elektron iten veya c¢eken gruplar olmayan bilesikler; benzen gibi),
poliyenler (liposon, karotinadler gibi), poliyenler (poliasetilen ve simetrik polimetil
boyalar1). 3 Boyutlu m-elektronlarin baglanmasiyla olusan aromatik bilesiklerden

dikkati ¢ceken fulleren Cgp ‘dir (Reichardt, 2005). Yaklasik olarak, Ay.x=405 nm olan
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Ay elektronik gegis enerjisi n-hekzandan karbondisiilfide yaklasik olarak Av=360 cm '
degismistir.

Aromatik bilesikler sinifinda olan azo boyar molekiillerde bulunan —N=N-—
kromofor grubu sahip olmalar1 ve renkli materyaller olmasin solvatokromizm
caligmalar1 oldukca 6nemli ve degerli ¢aligmalardir (Masoud, et al., 1983) (Masoud, et
al., 1991) (Hagag, et al., 1993) (Masoud, et al., 1999) (Masoud, et al., 2001)
(Hutchings, et al., 1997) (Airinel, et al., 2001) (Rusu, et al., 2008 ) (Alizadeh, et al.,
2009) (Yazdanbakhsh, et al., 2009) (Sidur, et al., 2009) (Giilseven, et al., 2009) .

3.5.2 UV / VIS absorbiyon spektrumuna ¢oziicii etkisi teorisi
(Coziicii kaymalarinin nitel yorumlanmast,

(a) anlik gecis dipole momenti optik absorbsiyon siiresince olugmast,

(b) ¢oziiciiniin taban ve uyarilmis durum arasindaki siirekli bir dipole momentin
olusmast,

(c) ¢ozicii ile indiikklenmis c¢oziinenin taban durumundaki dipole momentin
degismesi,

(d) Franck-Condon prensibi (Bayliss, et al., 1954),
g6zoOniine alinarak yorumlanmasi miimkiindiir.

Bayliss ve McRae’ye gore, 4 sinirlandirilmis durum ile ¢ézeltideki molekiiller
arasi elektronik gecisler i¢in bulunabilir (Bayliss, et al., 1954) (Brady, et al., 1985)
(Brunschwig, et al., 1987).

(1) Polar olmayan ¢éziiciideki polar olmayan c¢oziinen: Bu durumda sadece

dispersiyon kuvvetleri ¢ozeltiye katki saglar. Her hangi bir ¢oziiciiniin etkili
dispersiyon kuvvetlerinin degismeyecegi, kiiciik bir batokromik kaymaya neden olur.
Bu kaymaya neden olan dispersiyon kuvvetinin siddeti ¢oziicii kirilma indisi (n), gegis
siddeti ve ¢oziinen molekiiliin biiyiikliiginiin fonksiyonudur. Bu fonksiyon (n’-1/2n’-
1) bu genelde kirmiziya kaymaya katki sagladigini onerir (Bayliss, et al., 1954)
(Mcrae, et al., 1957). n ve Av parametrelerinin bu fonksiyon arasindaki uygun lineer
korelasyonu aromatik bilesikler i¢in gozlenmistir (6rnegin, benzen, fenantre, poliyen

(lisofen, B-karoten), ve simetrik polimetiller boyalar (siyanin) ) (Reichardt, 2005).
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(2) Polar coziiciideki polar olmayan ¢oziinen: Coziicii dipol momentinin sifir olmasi
¢coziinen molekiilleri ¢evresindeki ¢dzenen molekiillerinin anlamli yonelimlerinin
olmaz. Bu durumda ¢oziicii kirilma indisi’ne bagl olan genel bir kirmiziya kayma
beklenir. Coziinen kuadrapol/¢oziicii dipol etkilesimleri de polar olmayan aromatik
¢oziinenlerin gosterdigi gibi bu duruma katki saglar (6rnegin, antresen) (Ghoneim, et

al., 1995).

(3) Polar olmayan ¢oziiciideki dipolar ¢éziinen: Bu durumda, ¢ozeltiye katki saglayan
kuvvetler dipol-indiiklenmis dipol ve dispersiyon kuvvetleridir. Coziinen dipol
momenti elektronik gecis siiresince artarsa, Franck-Condon uyarilmis durumu dipol-
¢oziicli polarizasyonuyla daha ¢ok ¢oziiniir ve ¢oziicli kirilma indisi n’e bagl olarak
bir kirmiziya kayma ve ¢ézlinen dipol momentinin degismesi beklenir. Coziinen dipol
momenti elektronik gecis siliresince azalirsa, Franck-Condon uyarilmis durumu, daha
az ¢oziilebilir ve yukarida bahsedilen 2 faktoriin oranina gore bir maviye kayma
beklenir. Son durumda, sonu¢ kaymalar polarizasyonun neden oldugu kirmiziya ve
maviye kaymanin relatif biiyiikliigiine bagli olarak kirmizi veya mavi olabilir

(Reichardt, 2005).

(4) Polar bir céziiciideki dipolar ¢éziinen: Taban durum c¢ozelti bu durumda

cogunlukla dipol-dipol kuvvetlerinden etkilenir. Taban durumun net kararlilifinda
sonuclanan dipolar ¢6ziinen molekiillerin ¢evresinde yonlenmis ¢oziicii kafesi vardir.
(Coziinen dipol momenti elektronik gegis boyunca artarsa (ur <uy) , Franck-Condon
uyarilmis durumu, 6zellikle yonlenmis ¢oziicli dipollerinin ¢oziicli kafesinde olusur.
Artan ¢Oziicii polaritesi ile taban durumundan uyarilmis durumun en iyi kararlilig1 bir
batokromik kaymayla sonuc¢lanacaktir. Biiyikligli gecis boyunca ¢oziinen dipol
momentindeki degisimin biyiikliigiine, ¢oziicii dipol momentin degeri ve ¢oziicii ile
coziinen molekiillerin etkilesimine biiylik dl¢lide bagl olacaktir. Bu durum sematik

olarak Sekil 3.11°da gosterilmistir (Reichardt, 2005).
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N (a) (b)

X ., I S — Franck-Condon

—A_ uyarilmis durumu
——

E —_—

I — R L AE=hy

o - Taban
o — " durumu
Artan ¢Oziicli polaritesi Artan ¢6ziicli polaritesi

Sekil 3.11 Polar ¢oziiciilerdeki dipolar ¢oziinenin elektronik gecis enerjisi lizerine ¢oziicii
etkisini gosteren sema () ur<Uy, smegin; ¢OZlinenin Franck-Condon uyarilmis
durumunun dipol momenti taban durumundan daha biiyiiktiir. (b) ur>uy.

Coziinenin dipol momenti elektronik gecis siiresince azalirsa, Franck-Condon
uyarilmig durumu etkisinin kararliligt i¢in dogru olarak diizenlenemeyen yonlenmis
dipollerin degismesiyle bir ¢oziicii kafesinde olusturulur. Boylece artan ¢oziicl
polaritesi ile taban durum enerjisi uyarilmis durumdan daha asagidadir ve bu
hipsokromik kayma iiretir. Polarizasyondan dolay:1 zorla olusan hipsokromik kayma
ile sonuclanan genelde ¢ok az olabilir. Coziicii-indiiklenmis dalgaboyu kaymasi
yonelimi (¢oziiciiye yiik transfer hari¢) molekiil i¢i yiik-transfer gecislerine benzer bir
yolla tanimlanabilir. Cogunlukla solvatokromik bilesikler i¢in gozlenen ¢oziicii-
indiiklenmis kaymalar1 sadece elektronik ge¢is degisimiyle agiklanamaz (ur—up).
Coziiciiyii gevreleyen kafesle (ur_ur) indiiklenen ¢dziinenin taban-durum dipol
momentindeki degisimi de katki saglamalidir.  Dipolar ¢oziinen molekiillerde
¢oziinenin taban durum dipol momenti pr etkileyen reaksiyon alaninin yaratilmasi
coziicli molekiillerinin c¢evrelenmesi ile bir elektronik polarizasyona neden olur.
(oziicli molekiillerinin toplam dipol momentin’den (siirekli ve indiiklenmis) dolay1 bu
indiiklenmis reaksiyon alanindaki dipolar ¢oziinen molekiillerinin etkilesimi
kromoforun elektronik yapisinda degisime sebep olur. Yani ¢oziicii molekiillerinin
(stirekli ve indiiklenmis) toplam dipol momentinden dolay1 bu indiiklenen reaksiyon
alaniyla dipolar ¢6ziinen molekiillerin etkilesimi kromofor’un elektronik yapisinda bir

degismeye sebep olur (Reichardt, 2005).
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4.COKLU LINEER REGRESYON ANALIiZi

Cok 6zel olmayan ve ¢ok 6zel ¢oziicii-¢coziinen etkilesimleri, ¢ozme giicii veya
¢ozme yetenegi olan bir ¢Oziicliniin, ¢oziicli-¢oziinen molekiiller etkilesim
mekanizmalarinin pek ¢ok farkli tiiriiniin sonucunda ortaya ¢ikar. Coziicii etkisi
substituent etkilerinden daha ¢ok 6zel ve daha karmasiktir. Bu durumda, Hammett

denklemi olan Lineer Gibbs serbest enerji denklemi de bu iligkileri iyi vurgular

(Reichardt, 2005).

Cozeltinin, iki ve daha ¢ok Ozelligini hesaba katabilmek icin genel sekli

asagida bulunan ¢oklu parametre uygulamalar ile denenir.
A=Ap+b.B+c.C+d.D+... 4.1

Burada A; c¢oziiclinlin verilen (logK, logk, h.v...vb.) c¢oziiciiye baglh
fizikokimyasal 6zelliginin degeridir. Ay; gaz fazdaki ve c¢oziiciideki bu ozelligin
degerine uyan istatistiksel niceliktir. B, C, D... farkli ¢oziicii/¢coziinen etkilesim
mekanizmalarin1 hesaba katan bagimsiz ama tamamlayic1 ¢oziicii parametrelerini
temsil eder: b, ¢, d Farkli ¢6ziicii/¢oziinen etkilesim mekanizmalart 4 6zelligine olan
duyarliligimi tanimlayan regresyon katsayilaridir. Boyle bir denklem iyi secilen
¢coziicli parametrelerinin bircogu i¢in uygulanabilir. Bu yoOntemin basarist 6zel
istatistiksel metotlar olarak incelenebilir (Shorter, 1973) (Shorter, 1982). Cesitli
¢oziinen/coziicli etkilesim mekanizmalarinin ¢6ziicli polaritesinin ayr1 tutulmasi
bicimseldir ve hatta teorik olarak gecerli olmasa bile etkilesimler c¢iftlenmis
olabileceginden dolay: birbirinden bagimsiz uygulanamaz. Buna ragmen, bu ayrilma
yapilsa bile sonu¢ parametreleri boyle coklu korelasyonlariyla ¢oziicii etkisi
aciklamak icin kullanilabilir, boylece ¢oziictideki etkilesimlerinin biyiikligii ve tipi
ile ilgili bilgiler saglar. Denklem 4.1 ‘in temelinde tek ¢oziicli parametrelerinin
genelde basarisizlik gozlenir. Herhangi bir deneysel ¢oziicii parametresi denklemi
iceren c¢esitli etkilesim mekanizmalarii  ayni  bagil duyarliliga sahip olan

uygulanabilen sonugtur.

Denklem 4.1’de c¢oziicii etkileri i¢in ¢oklu etkilesimlerinin bazi Onemli
ozellikleri daha once Kamlet, Abboud ve Taft tarafindan c¢alisildi ve uygulandi.
(Kamlet, et al., 1977) (Abboud, et al., 1986) (Taft, et al., 1985) (Brown, et al., 1953).
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Ek olarak, Koppel ve Palm’in uygulamalar1 genel de daha ¢oktur. Ornegin; ¢ok 6zel
olmayan ve ¢ok 6zel ¢oziinen/¢oziicii etkilesimlerini ayri olarak diistinmek gereklidir
ve daha sonra ¢oziicii Lewis asit etkilesimleri (HBA ¢oziinen / HBD ¢oziicii) ve
coziici Lewis bazi etkilesimleri (HBD ¢ozlinen / HBD c¢oziicli) olarak ayrilir.
Solvatokromik parametre olarak @, f ve #* kullanilan ¢oklu parametre denklemi

asagidaki gibi “ Lineer ¢ozelti enerji iliskileri (LSER) “ yeniden yazilir.
A=A, + s (z*+dd)+ao+bp 4.2

Cozici ozelligi A, UV/Vis., IR, NMR ve ESR spektrumunda maksimum
absorbsiyonun pozisyonu olabilecegi gibi denge sabiti veya oranin logaritmasidir. Ay
referans ¢oziiciisii 6rnegin siklohekzan’da bu ¢oziicii 6zelliginin regresyon degeridir.
* ¢ozici dipolarite/polarizabilitenin bir indeksidir. Bu parametre ¢oziiciiniin
dielektrik etkisinin Olciisiiyle bir yiik ve bir dipoliin kararliliginin ¢6ziicli yeteneginin
olgiisiidiir. Ornegin, baskin bir grup dipol ile HBD olmayan alifatik ¢dziiciiler gibi
secilen ¢oziiciilerin bir grubu i¢in 7* degerleri ¢oziicii dipol moment oranidir. 7*
skalast DMSO i¢in 1’e Siklohekzan i¢in 0‘dan segilmistir. 7* Degeri polarizasyon ve
polarizabilite etkilesimlerinin o6lgiisii olarak Koppel-Palm denkleminde dielektrik
sabiti (bagil gecirgenlik) ve kirilma indisinin kullanimi uygundur. Bu nedenle ¢ ve n
‘nin fonksiyonlar1 kullanilabilir (Reichardt, 2005). &, ani polarizabilite degisimi
diizeltme terimidir. Klor icermeyen substituentli alifatik ¢oziiciiler ig¢in 0, poli klor
substituentli alifatikler i¢in 0,5 ve aromatik c¢oziiciiler i¢in 1’dir. & teriminin
bliylikliigii ve isareti ¢Ozilicii Ozelliginin A’nin iizerindeki goézlenen ¢oziicii

dipolaritesi/polarizabilite degisimleriyle iliskilidir (Reichardt, 2005).

a, Koppel ve Palm’in Lewis asit parametresi E’ye uyan ¢6ziicii hidrojen bagi
donor’un bir 6l¢iisiidiir. Coziicii-goziinen hidrojen bagina bir proton iten ¢oziicli
yetenegidir. a-skalasi metanol i¢in yaklasik 1’e HBD olmayan ¢oziiciiler (6rnegin;

siklohekzan) i¢in 0’a yakindir (Reichardt, 2005).

f, Koppel ve Palm’in Lewis bazi parametresi B’ye uyan ve ¢oziicii hidrojen
bag akseptdr (HBA) bazi ¢oziiciiniin bir 6l¢iisiidiir. Coziicli-¢oziinen hidrojen baginda
bir proton alan ¢oziiciiniin yetenegi (veya bir elektron ciftini iten) tanimlanabilir. f-

skalas1 hekzametilfosforik asit tiyaramide i¢in yaklasik 1’e HBD olmayan ¢oziiciiler
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(6rnegin; siklohekzan) i¢in 0’a yakindir. Denklemdeki s, d, a ve b regresyon
katsayilart goOsteren ¢Ozilicii parametresinin ¢oziiciiye bagli ¢oziinen oOzelliklerinin
bagil hassashiginin 6l¢iisiidiir. «, f ve 7* skalasinin normalizasyonundan a/s, b/s ve

a/b oranlar1 ¢oziicii parametrelerini gosteren relatif katkilarinin Olgiilerini saglar

(Reichardt, 2005).

Denklem 4.2 kullanilarak sayisiz reaksiyon oranlar1 ve denge, spektroskopik
bilgi ve ¢esitli diger ¢oziiciiye bagl siiregleri ¢coklu lineer regresyonlarin korelasyon

analizlerinde kullabilir (Reichardt, 2005).

Coziiciilerin makroskopik ozeliklerine dayanan parametrelerin
basarisizligindan dolayi, deneysel coziicii-indiiklenmis kaymalar ile iyi korelasyon
degerleri olmasi i¢in ¢oziicli indeksleriyle elektronik absorbsiyon spektrumu {izerine
ortam etkisi ifade eden deneysel metotlar gelistirilmistir (Pytela, 1988) (Matyushkov,
et al., 1997). Cozeltilerin ¢oziicli etkilerini tanimlayabilmek i¢in gelistirilen pek ¢ok

deneysel ifade vardir; Kamlet-Taft iliskisi ¢ok basarilidir.

V.. =V, +tst +af+ba 4.3

mq

Hem teorik hem de deneysel metotlar klasik ve kuantumekaniksel modellere
dayanan islemler elektronik spektra iizerine c¢oziicii etkisini tanimlamak icin
kullanilmigtir.  Elektronik absorbsiyon frekansina bagli olan ¢oziiciileri tanimlamak
icin denklemler pratik amagclar i¢in biraz komplekstir. Bazi uygulamalar genelde
dielektrik sabiti, kirilma indisi veya fonksiyonlar1 gibi ortamlarin fiziksel
parametrelerine bagl ¢oziicli-indiiklenmis kaymalarini ifade etmek icin kullanilmistir.
Fakat bu metotlar ¢ok 06zel ¢oziicii-coziinen etkilesimleri (hidrojen bagi, donor-

akseptor etkilesimler vb.) katkisini tanimlayamadigindan dolayi yetersizdir.

Elektronik spektroskopisi, sivi ortamlardaki lokal kuvvet alanlar ile bilgi
veren birka¢ metot’dan birisidir. Gaz fazdan sivi ¢oOzeltide spektral aktif olan
molekiillerin elektronik absorbsiyon spektroskopisindeki frekans degisimleri
absorbsiyon bandlarinin elektronik diizeylerinin ¢ozelti enerjileri arasindaki farki
Olcer (Bakhshiev, 1972). Boylece, Bakhshiev’in teorik sonuglari ile uyumlu olan,

spektral olarak aktif olan molekiillerdeki elektronik absorbsiyon bandinin dalga
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sayisindaki (4v = Vszeni ~Vounar) kaymalar: buhar fazindan ¢6zelti fazina gecildiginde

asagidaki denklemle ifade edilir;

2p (pty =y cosp) e=1 7 — g n® =1 |2n°+1
3

3

5 > +Av
a e+2 a n-+2\|\n"+2

hev® = 4.4

sag, polari

h : Planck sabiti, c: 151k hizi, a molekiiler etkilesim kiiresinin ortalama yarigapi y, ve
4, taban ve uyarilmis durumun dipol momentleri, ¢ dipol momentleri arasindaki ac1,
¢ ¢oOziiclinlin dielektrik sabiti ve n ¢oziiclinlin dielektrik sabitidir. Denklem 4.3°de

birinci terim frekans kaymalarinin yoneltilmis-indiiklenmenin bilesenlerini tanimlar

ve Av

sag, polari

sacilma ve polarizasyon kuvvetlerinin katkisinin ifadesi olmakla birlikte

Bakhshiev teorisiyle asagidaki denkleme baglhdir;

f(n)= ”22 -1 45

n-+2

Denklem 4.3’de,v . absorbsiyon bandinin maksimumu, vy gaz faz absorbans

frekansi,, s, a ve b ¢oOziicii Ozellikleri molekiiler elektron bulutunun bagil
hassassizliklar1 ¢evreleyen ¢oziiciiden bagimsiz katsayilardir. Boylece #* dielektrik
etkinin giiciiyle bir yiik ve bir dipoliin kararli olmas1 ¢oziiclinlin yeteneginin Sl¢iistiidiir
(Kamlet, et al.,1983) (Kamlet, et al., 1977). Bu durumda, ¢oziicii ve spektral aktif
molekiiller —arasindaki  asidik ve bazik ¢oziicii parametreleri (e, f)
anlamlandirilmasiyla polarite ve polarizabilite ¢oziicii fonksiyonlar1 ve ¢ok o6zel
etkilesimleri ifade edilen ¢ok 6zel olmayan etkilesimleri ayrilmis olabilecektir.
Denklem 4.3’deki katsayilar fiziksel anlamlar ifade etmediginde Bakhshiev teorisi

elektronik gecisi igeren dipol momentleriyle ifade eder.
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5.DENEYSEL VE COKLU LINEER REGRESYON CALISMALAR

5.1 Deneysel Calismalar

Bu c¢alisma da, incelenen molekiillerin Sekil 5.1°de molekiillerin sekilleri ve
IUPAC isimleri goriilmektedir. Incelenen molekiiller literatiirde belirtildigi gibi,
sentezlenmis ve yapilar1 aydmlatilmistir (Ermis, 2003) (Yildirim, 2007) (Aksu,
2007).

Bu bilesikler yaklasik olarak, 2x107° molar olarak hazirlandi. Kullanilan
coziiciiler %99,9 saflikta ve spektroskopik grade olup, Sigma firmasindan alindi. 1
cm kalinliga sahip kuartz hiicre igerisindeki orneklerin elektronik spektrumlart UV—

2550 Schimadzu UV-Vis spectrophotometer’de oda sicakliginda ol¢iildii.
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MOLEKUL 9
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MOLEKUL 2
4-((2,4-dihidroksifenil)diazenil)benzensiilfonik asit

Cl 1
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MOLEKUL 4

4-((2-klorofenil)diazenil)benzen-1,3-diol

HO,
N OH

MOLEKUL 6
4-((4-klorofenil)diazenil)benzen-1,3-diol

HO
N—E :)—OH
HO' 4

MOLEKUL 8
2-((4-Kklorafenil)diazenil)benzen-1,3,5-triol

1
HO
N 2 >
N OH

MOLEKUL-10
4-((2-iyodofenil)diazenil)benzen-1,3-diol

Sekil 5.1 Incelenen azo boyar molekiillerin sekilleri ve IUPAC isimleri
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5.2 Coklu Lineer Regresyon Calismalar

Coziicii-coziinen etkilesmeleri elektronik ve ¢oziicii polarizasyonu ile belirlenir
ve bunlar kirilma indisi n, f{n)=(n’-1)/(n*+1) veya fin)=(2n’-1)/(n"’+1) ve elektriksel
gecirgenlik ¢, f(e)=(e-1)/(e+2) veya f(e)=(e-2)/(2e+1) fonksiyonlar1 ile tanimlanabilir
(Arinel, et al., 2002) (Bakhshiev, 1972). Biitiin bu fonksiyonlar ¢ozelti i¢indeki
molekiiller arasi etkilesmeler hakkinda bilgi vererek hem isaret hem de biiyiikliikce

elektronik absorbsiyon spektrumlari tizerinde farkl etkiler yapabilir.

Coziicli-¢coziinen arasinda 6zel etkilegsmeler meydana gelir (Bkz: B6liim 3). Bu
etkilesmelerin en onemlisi ¢ozelti fazda ¢6ziinen ve ¢oziicii arasinda olan hidrojen
bagidir (Airinel, et al., 2001) (Bakhshiev, 1972) (Bunce, et al., 1990) (Klymchenko, et
al., 2003) (Pytela, 1988).

Coziicii molekiillerinin ¢ézlinen molekiiller ile hidrojen bagi olusturmasinda
akseptor ya da donodr olarak etkilesebilmesine bagli olarak bu etkilesmelerin

absorbsiyon spektrumu tizerindeki etkisi cok dnemlidir.

Bir ¢6ziicii iginde bir absorbsiyon bandinin gézlenen pik konumu Y, asagidaki
gibi farkli ¢oziicli parametrelerinin X, (dielektrik sabiti ¢, kirilma indisi n, Kamlet-

Taft parametreleri a ve ) lineer bir fonksiyonu olarak belirlenebilir.
Y:C0+C1X1+C2X2+C3X3+C4X4+...+CiXi 5.1

Denklem 5.1 absorbsiyon maksimumlarina ¢oziicii etkilerinden gelen katkilar
belirlemek i¢in kullanilir. Birinci terim Cy ve C; (i=1, 2, 3, 4, ...) ¢oklu regresyon
teknigi ile hesaplanir (Henrion, et al, 1988). C, gaz fazdaki absorbsiyon pik
pozisyonudur (Hilliard, et al., 1981). Cy ve C, regresyon katsayilart SPSS 11.5 ve
OriginPro 7.5 programlar1 kullanilarak hesapland1 (SPSS 11, 5.1, 1989-2002) (Origin
Pro7.5, 1991-2003).

Bu boliimde, azoaromatik bilesiklerin ¢oziicii-¢oziinen etkilesmelerini dort
farkli solvatokromik parametreyle, polarite fonksiyonu f(e)=(e-1)/(¢+2), elektronik
polarizabilite f(n)Z(nZ-I)/(anr] ), H-bag1 donor kapasitesi (a) ve H-bagi akseptor

kapasitesi (f) parametrelerinin ayri ayri katkilarin1 degerlendirmek igin spektral
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degerler (vy) arasindaki korelasyonu saptandi. Coziicli parametreleri Cizelge 5.1°de

verildi (Kamlet, et al., 1983) (Lide, ed., 1995) (Liu, et al., 1999) (Reichardt, 2005).

Cizelge 5.1 Kullanilan ¢oziicii parametrelerinin degerleri.

Coziiciiler g n fn) fe) /] o
Su 78,36 1,333 0,280 0,963 0,47 1,17
DMSO 46,45 11,4793 0,373 0,938 0,76 0,00
Gliserol 42,5 1,4746 0,370 0933 0,51 1,21
DMF 36,71 1,4305 0,343 0,923 0,69 0,00
Metanol 32,66 11,3284 0,277 0913 0,66 0,98
Etanol 24,55 11,3614 0,299 0,887 0,75 0,86
Aseton 20,56  1,3587 0,297 0,867 048 0,08
2-Propanol 19,92 1,3772 0,310 0,863 0,84 0,76
i-Butanol 17,93  1,3959 0,322 0,849 0,84 0,79
10 1-Butanol 17,51  1,3993 0,324 0,846 0,84 0,84
11 THF 7,58 1,4072 0,329 0,687 0,55 0,00
12 Butil asetat 6,17 1,3719 0,306 0,633 045 1,12
13 Etil asetat 6,02 1,3724 0,306 0,626 0,45 0,00
14 Kloroform 4,81 1,4459 0,353 0,559 0,00 0,44
15 Toluen 2,38 1,4969 0,383 0,315 0,11 0,00
16 Benzen 2,27 1,5589 0,417 0,297 0,10 0,00
17 CCl, 2,24 1,4601 0,361 0,292 0,00 0,00
18 1,4-Dioksan 2,21 1,4224 0,338 0,287 0,37 0,00
19  Siklohekzan 2,02 1,4262 0,341 0,254 0,00 0,00
20 n-Hekzan 1,88 1,3749 0,308 0,227 0,00 0,00
21 n-Pentan 1,84 1,3575 0,296 0,219 0,00 0,00

O 00 31O\ LN B~ Wi —

Bu durumda, ¢ozeltinin absorbsiyon bandinin pozisyonu (vu.) asagidaki

denklem ile tanimlanir.

Viar = Co + Cifin) + Caffe) + C3(B) + Cu(a0) 52

Burada Cy molekiiliin gaz fazdaki sogurma maksimum degerini gosterir. C;
(i=1, 2, 3, 4) katsayilar1 arastirilan parametrelerin absorbans kaymalaria katkilarin
gosterir.  C; katsayilari lineer regresyon teknigi kullanilarak tespit edildi. Denklem
(2)’deki ikinci terim frekans kaymalarma yonelmis indiiksiyon etkilesmelerinin
katkilarii1 tanimlar ve iglincli terim ise toplam spektral kaymaya dispersiyon-

polarizasyon katkisini tanimlar.

Ci parametreleri spektral olarak aktif molekiillerin yapisal ozelliklerine

baghdir. C; katsayilarinin isaretleri ve biiyiikliikleri ¢6ziicii-¢coziinen etkilesmelerinin
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derecesini gosterir. Calismada bulunan korelasyon degerleri (r*) incelenen elektronik

gegcislerde coklu lineer regresyonda kullanilan parametrelere bagliligini belirtir.

5.3 Kullanilan Coziiciiler

1) Polar olmayan coziiciiler

/Cl Cl
CI_C\_H H3C@ O C1+C1
Cl Cl

Kloroform Toluen Benzen CClL, Siklohekzan
n-Hekzan n-Pentan
2) Polar Protik c¢oziiciiler
0 OH
PN
H H HO —OH HO/\
OH
Su Gliserol Metanol Ethanol
HO

HO HO/\/\

2-Propanol 2-Metil-1-propanol 1-Butanol
(iso-Butanol)
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3) Polar Aprotik ¢oziiciiler

//O

—S

\

Dimetilsiilfoksit

N

Etil asetat

P

N,N-dimetilformamid

@

1.4-Dioksan

~

Aseton

-

Butil asetat

Ultraviyole ve goriiniir alanda yapilan niteleyici analiz ve niceleyici analiz igin

kullanilan bu ¢oziiciilerin 15181 absorbe ettikleri dalgaboylar1 asagidaki Cizelge 5.2°de

verilmistir (Gilindiiz,2004).

Cizelge 5.2 Kullanilan ¢oziiciilerin absorblama sinirlari.

Su

DMSO
Gliserol
DMF
Metanol
Etanol
Aseton
2-Propanol
i-Butanol
1-Butanol
THF

Butil Asetat
Etil asetat
Kloroform
Toluen
Benzen
CCl,
1,4-Dioksan
Siklohekzan
n-Hekzan
n-Pentan

190 nm‘den sonra absorbans yapmaz.
300 nm‘den sonra absorbans yapmaz.

290 nm‘den sonra absorbans yapmaz.
210 nm‘den sonra absorbans yapmaz.
330 nm‘den sonra absorbans yapmaz.
245 nm‘den sonra absorbans yapmaz.

310 nm‘den sonra absorbans yapmaz.
300 nm‘den sonra absorbans yapmaz.
280 nm‘den sonra absorbans yapmaz.
260 nm‘den sonra absorbans yapmaz.
290 nm‘den sonra absorbans yapmaz.
200 nm‘den sonra absorbans yapmaz.
200 nm‘den sonra absorbans yapmaz.

Tetrahidrofuran
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6.SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. Coziicii Etkisi

6.1.1 4-(Fenildiazenil)benzen—1,3-diol molekiilii absorbsiyon spektrumuna

¢oziicii etkisi

Cizelge 6.1’de molekiil 1 icin ultraviyole absorbsiyon spektrumunda gézlenen
dalgaboylar1 ve molar absorbtivite degerleri goriilmektedir. Cizelge 6.1’de goriildiigi
iizere bazi ¢oziiciilerde dort band gozlenmistir. Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3’de molekiil 1 i¢in
polar protik, aprotik ve polar olmayan c¢oziiclilerdeki absorbsiyon spektrumu
goriilmektedir. Bu bandlardan birincisi 226229 nm ve ikincisi 247-340 nm aromatik
halkalardaki n-n* elektronik gegislerinden dolayr meydana gelir. Ugiincii band 373~
390 nm -N=N- grubundaki n-n* gecisine uyar. En biiyiik dalgaboyu olan 410-430 nm
arasindaki pikler ise azo bilesiklerinde goriilen yiik transfer bandi ve -N=N-
kopriisiindeki bag yapmamis elektron ciftilerinden meydana gelen n-n* gegisleri
olarak tanimlanabilir. Diger bir n-n* gecisi 1. molekiildeki orto ve para konumundaki
—OH substituentlerinin bag yapmamis elektron ¢iftlerinin ¢oziicii ile etkilesmesiyle
birlikte molekiil icindeki etkilesmelerin katkis1 vardir. n-n* gegisi polar protik
¢oziiciilerde goriilmiistiir. Ciinkii ¢oziiciilerin kendilerinde de birgok bag yapmamis
elektron cifti vardir. Cizelge 6.1 ‘den de goriildiigli gibi, azoaromatik bilesiklerde
aromatik halkali sistem ve azobenzen arasindaki yiiksek konjugasyondan dolay1 m—m*
gecislerinin siddeti n-n* gegislerinden fazladir. Eger molekiil i¢i ve ¢dziicii-¢coziinen
arasindaki hidrojen bagi arttrysa n-m* gecisinin siddeti azalir (Sidir, et al., 2009)
(Giilseven, et al., 2009).

Aromatik halkalardan dolayr meydana gelen n-n* elektronik gecisleri
polariteye bagl degisim goézlenmemistir. Bu aromatik halkalardan dolayr meydana
gelen w-n* elektronik gegisleri degisimlerin sebebi ¢dziiciiniin veya substituentin
benzen halkalarina verebilecegi elektronlarla iliskilidir. Bu gecis icin DMSO
coziiclisiinde en biiyiik dalgaboyuna sahip olan bu molekiil ortamina elektron
pompaladigini  benzen halkasindan kaynaklanan elektronik gecisin enerjisini

distirmistiir.
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Molekiil 1 i¢in molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilecegi merkezler asagidaki

sekilde gosterilmistir;

H—O
.NWI [ ]
N\ ..
N O—H

e e

Molekiiliin bag yapmamis elektron ¢iftleri hidrojen bagi yapmazsa n-m*
gecisinde kirmiziya kayma gozlenir. Sekil 6.1’den de goriildiigii gibi, su ¢oziiciisiinde
n-* gecisi daha yiiksek siddete sahiptir. Coziicilinilin yapisindan dolayr molekiil i¢i ve
molekiiller arasi hidrojen bagi fazla yapmasindan dolayr diger coziiclilere gore
batokromik yani kirmiziya kayma gozlenmistir. Su ¢Oziiciisii ¢Oziinen molekiil
tizerindeki etkisinden dolayr elektronik gegislere 6nemli etkileri olmustur. Bunun
yaninda su molekiiliiniin kendi i¢yapisindaki H-baglar1 etki etmektedir. n-n* gecisi
polarite arttikca pozitif solvatokromizm yani kirmiziya kayma gostermistir. Bu
elektronik gegisler ortamin polaritesindeki degisimle oldugunu gosterir. Bu davranis
taban durumundaki ve uyarilmis durumda molekiillerin farkli polariteye sahip
oldugunu gosterir. Bu polarize olmayan taban durumlu boyalarin protik ¢oziiciilerde
polarize oldugunu yiiksek enerjiden dolayr uyarilmis durumun polar yapida dengede
olmasidir. Uyarilmis durum diiser ve taban durum etkilenmez. Taban ve uyarilmis

durumlar arasindaki enerji farki azalir ve uyarilma enerjisi diiger.

Yiik transfer kuvvetlerinde H-baginda 6nemli rol oynadigindan dolay1 bu band
molekiiller aras1 yiik transfer gecislerinin sonucudur. Bu gegis fenol pargasindaki OH
bagimmin anti bag orbitalinin DMF ve DMSO molekiillerin oksijen atomuna
elektronlarin bag yapmamis elektron ¢iftinden elektron transferidir. Dolayisiyla DMF

¢oziiclisiinde 436 nm n-t* gegisi vardir.



— 1-Butanol

. *
A - - - Etanol
, s {};“ ----- Metanol
/ / NN —-—=- 2-Propanol
A SN
SO —=eSu
a‘ ‘/ .’l .'n\ '\". * N :
i ANV e Gliserol

é 1y eSS UYL e Iso-butanol
=
1
2
=
< 14
0 . , . , . , . , ' , . ,
250 300 350 400 450 500 550
Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.1 Molekiil 1’in polar protik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
o
0/ \
2- ! ‘
— 1,4-Dioksan
- - -DMF
----- DMSO
E ] —-—- Etil asetat
S ----- THF
s | 4 N\ ee---- Butil asetat
=
< 1
0 = T T T T T T T I.".““.I—- T 1
300 350 400 450 500 550

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.2 Molekiil 1’in polar aprotik ¢oziiclilerde absorbans spektrumu.
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n-hekzan
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Sekil 6.3 Molekiil 1’in polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.

Cizelge 6.1 Molekiil 1’in UV spektrumunda gézlenen dalgaboylart (A nm) ve molar
absorbtivite (€) degerleri.

1-Butanol Etanol Metanol 2-Propanol Su Gliserol i-Butanol
228
228 (19250) (18250)
256,5 253 254 247 254 254
(17000) (19950) (18775) 254 (18675) (10650) (21575) (17750)
389,5 388 382 387 380
(41075) (50625) (49375) (58750) (59150) 385 (45400)
414 414 412 416 430 417
(0) (0) (0) (0)  (44275) (0)
Butil
1,4-Dioksan DMF DMSO Aseton Etil asetat THF Asetat
257 268 363
(20025) (4475) (0)
378 388 384 378.5 378 259
(72700) (26225) (18475) (29000) (57925) 381,5 (18050) (9975)
426 380,5
(0) (27950)
Benzen CCl; Kloroform n-Hekzan n-Pentan Siklohekzan Toluen
229
226 (14225) (18800)
257 253,5 254
(12100) 254 (12800) (16050) (19775)
340 335 333 335
(0) (0) (0) (0)
380 377.,5 379.,5 373 376 383

(52800) (28675) (30850) 378 (29925)  (34150) (46525) (35650)




71

Molekiil 1’in ¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak elde edilen
solvatokromizm katsayilart Cizelge 6.2 verilmektedir. |C1| degerinin |C2| ’den
biliylik olmasi incelenen n—n* elektronik geciste yonelmis indiiksiyon etkilesiminin
katkisinin (f(n)) dispersiyon-polarizasyon kuvvetlerinin katkisindan (f{e)) fazla
oldugunu gosterir. | Cs | Un | Cq4 | ’den fazla olmasi demek ortamin H-bagini ¢gekmesi
H-bag1 itmesinden fazla oldugunu gdstermistir. Incelenen m-m* gegislerinin ¢oziicii
polaritesi arttikca batokromik kayma meydana geldigini belirtilmistir. Bu yorumu

molekiiliin | Cs | > | Cq4 | olmas1 batokromik kayma oldugunu gosterir.

Cizelge 6.2 Molekiil 1’in m-n* gecislerinin ¢oklu lineer regresyon analiz sonuglari.

CO C1 Cz C3 C4 l‘2
27378,09 -2486,72 84,94 -845,57 -63,54 0,71

Cizelge 6.3’den goriildiigli gibi, coziiclilerin polaritesi arttikca 3. band ‘in
dalgaboyu diizensiz olarak (batokromik) kirmiziya kayma gosterir. Coziiciilerin
polaritesi artis1 yoniinde elektronlarin hareketinden dolayr bu kayma gdzlenmistir.x
orbitali enerjisi seviyesi artarken, m* orbitalinin enerji seviyesi azalir. Taban durum
uyarilmis durumdan daha polardir. Batokromik etkinin diizensiz olmasi n—m*
elektronik geciste birgok faktdriin etkisi vardir. Incelenen molekiilde m—n* elektronik
geciste DMSO ¢oziiciisiinde 25887,59 cm™ frekansa sahipken n-pentan’da 26809,65
cm” frekansina sahiptir. Bu molekiiliin farkli polariteye sahip DMSO’ya gore n-
pentan’da 4v=1135,71 cm™lik farklik enerjiyle batokromik kayma meydana
gelmistir. Incelenen molekiil i¢in uyarilmis durum taban durumundan daha kararli

oldugunu gosterir.

Cizelge 6.3 Molekiil 1 icin m-n* gegislerinin deneysel frekans ve dalgaboyu, ¢oklu lineer
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan frekans ve dalgaboyu.

Coziiciiler VHesaplanan VDeneysel  Miesaplanan  MDeneysel
DMSO 25887,59 26041,67 386,29 384,00
Gliserol 26029,13  26315,79 384,18 380,00
DMF 26020,11 25773,20 384,32 388,00
Metanol 26146,48 26178,01 382,46 382,00
Etanol 26021,09 25773,20 384,30 388,00

Aseton 26302,23  26420,08 380,20 378,50



2-Propanol
i-Butanol
1-Butanol
THF

Butil asetat
Etil asetat
Kloroform
Toluen
Benzen
CCly
1,4-Dioksan
Siklohekzan
n-Hekzan

n-Pentan

25921,95
25889,01
25880,61
26153,26
26219,25
26289,83
26519,81
26359,43
26281,81
26505,19
26249,10
26551,70
26631,47
26660,63

25839,79
25974,03
25673,94
26212,32
26281,21
26455,03
26350,46
26109,66
26315,79
26490,07
26455,03
26595,74
26455,03
26809,65

385,77
386,26
386,39
382,36
381,40
380,38
377,08
379,37
380,49
377,28
380,97
376,62
375,50
375,08

387,00
385,00
389,50
381,50
380,50
378,00
379,50
383,00
380,00
377,50
378,00
376,00
378,00
373,00
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Sekil 6.4’de ¢oklu lineer regresyon analizinde bulunan katsayilar yerine

konularak elde edilen ve deneysel olarak bulunan dalgaboylar1 arasindaki korelasyon

grafigi verilmistir (R?=0,6994). Molekiil 1 icin, n—n* gegisi dielektrik fonksiyonuna

lineer olarak baglidir. Bununla birlikte, f (hidrojen bag akseptor) ile daha iyi uyum

icerisindedir. Bu —N=N—‘den kaynaklanan m—n* gegcislerinde dielektrik ve hidrojen

bag akseptor parametrelerine bagli oldugu goriilmiistiir. Ancak, hidrojen bag donor

(a) ve elektronik polarizabilite (f(n)) ile Vgeneysel arasinda herhangi bir korelasyon

bulunmamustir.

A Deneysel (nm)

Sekil 6.4 Molekiil 1’in hesaplanan dalgaboyuna kars1 deneysel dalgaboyu arasindaki

395

390

e o0
(el (V)]

~
9]

370

R? = 0,6994

370

korelasyon.

A Hesaplanan (nm)

380

385

390
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vDeneysel (cm_ )

)

1

VDenevsel (cm

27000 ~
26800 ~
26600 -
26400 ~
26200 ~
26000 -
25800 -
25600
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R®=04907 o

0,2 0,4 0,6 0,8 1
f®)

Sekil 6.5 Molekiil 1’in deneysel v karsi f{g) fonksiyonu grafigi.

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
B

Sekil 6.6 Molekiil 1’in deneysel v karsi £ fonksiyonu grafigi.
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27000 |
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Sekil 6.7 Molekiil 1’in deneysel v karsi f(n) fonksiyonu grafigi.
27000
26800 * R*=0,1882
B
§
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-

1,4

Sekil 6.8 Molekiil 1’in deneysel v kars1 o fonksiyonu grafigi.

6.1.2 4-((2,4-Dihidroksifenil)diazenil)benzensiilfonik asit molekiilii absorbsiyon

spektrumuna coziicii etkisi

Molekiil 2 polar olmayan ¢oziiciilerde ¢oziinmemistir. Bu molekiil ytiksek
polarliga sahip oldugunu gosterir. Molekiil igindeki elektronik yiiklerin birbiri ile
etkilesimi fazladir. Cizelge 6.4’de molekiill 2’nin ultraviyole absorbsiyon
spektrumunda gozlenen dalgaboylari ve molar absorbtivite degerleri goriilmektedir.

Sekil 6.9 ve 6.10°da molekiil 2 nin polar protik ve aprotik ¢oziiclilerdeki absorbans

spektrumu goriilmektedir.
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Molekiil 2°de 244269 nm aromatik halkalardaki n-n* elektronik gecislerinden
dolay1r meydana gelmistir. Diger pik band1 ise 383—-391 nm —N=N— grubundaki n—m*
elektronik geg¢isleridir. Su ¢oziiclisiinde ikinci pik 427 nm‘de gozlenmistir. Su
molekiiliindeki n-n* geg¢isinin siddetinin yiiksek olmasi nedeniyle -N=N—‘deki n—n*
elektronik gecisinin spektrumda gozlenmemesine sebep olmustur. DMF ¢oziiciistinde
430 nm’de bir omuz band1 goriilmiis olup n-n* gecisi veya yiik transfer bandidir. Bu
gecis fenol parcasindaki —OH baginin anti bag orbitalinin DMF ¢oziiciistiniin oksijen

atomuna elektronlarin bag yapmamis elektron ciftinden elektron transferidir.

Su molekiiliinde gozlenen n-n* geg¢isi, DMF hari¢ diger ¢oziiciiler hi¢birinde
goriilmemistir. Bunun nedeni molekiildeki bag yapmamis elektron ¢ifti olmasindan
dolayr molekiil i¢i ve ¢oziicli-¢oziinen arasindaki etkilesimleridir. ~ Aromatik
halkalardan dolay1 meydana gelen n-nt* elektronik gegisleri polariteye bagl degisim
gbzlenmemistir. Bu Aromatik halkalardan dolayr meydana gelen m-n* elektronik
gecisleri degisimlerin sebebi ¢oziicliniin veya substituentin benzen halkalarina
verebilecegi elektronlarla iliskilidir. DMSO ¢dziiciisiinde en biiyiik dalgaboyuna sahip
olan bu molekiil ortama elektron pompaladigint benzen halkasindan kaynaklanan

elektronik gecisin enerjisini diiglirmiistiir.

Eger molekill i¢i ve ¢oziicii-¢coziinen molekiilleri arasinda hidrojen bagi
fazlaysa n-n* elektronik gecisi gézlenmeyebilir. Molekiil 2°de molekiil i¢i hidrojen
bagi oldukea fazladir. Bu sebeple n-n* gegisi goriilmemektedir. Molekiil i¢i hidrojen

bagi merkezleri asagidaki sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.9 Molekiil 2’nin polar protik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.10 Molekiil 2’nin polar aprotik ¢oziiclilerde absorbans spektrumu.
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Cizelge 6.4 Molekiil 2°’nin UV spektrumunda gbzlenen dalgaboylari (A nm) ve molar
absorbtivite (€) degerleri.

1-Butanol Etanol Metanol 2-Propanol Su Gliserol i-Butanol
250 249 253 244.5 253 251 250
(21400) (32550)  (32350) (21900) (23000) (53500) (15100)
390 388 388 388,5 389 389
(48450) (81150)  (67200) (57700) (118350) (36550)
427
(75350)
Etil Butil
1,4-Dioksan DMF DMSO Aseton  asetat THF Asetat
254 269
(14700) (14700)
386,5 391 390 385 386 383
(25500)  (104350)  (55650) 383 (90500) (25950) (21500) (5700)
430
(o)

Molekiil 2’nin ¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak elde edilen
solvatokromizm katsayilar1 Cizelge 6.5‘de verilmistir. n—n* elektronik geciste | Ci |
degerinin |C2 | degerinden biiylik olmasi incelenen geciste yonelmis indiiksiyon
etkilesiminin katkisinin dispersiyon polarizasyon katkisinin fazla oldugunu gosterir.
|C3 | Un |C4 | den biiyilk olmasi H-bagi yapmasinin H-bagi itmesinden fazla
oldugunu gosterir. Incelenen m-n* gegislerinin ¢dziicii polaritesi arttikga batokromik
kayma meydana geldigini sdylemistik. Bu yorumu molekiiliin | Cs | > | C4| olmasi

batokromik kayma oldugunu gosterir.

Cizelge 6.5 Molekiil 2’nin w-7* gegislerinin ¢oklu lineer regresyon analiz sonuglari.

Co G G, Gs C, PR
2723836 -3004,34 5,52 -729,24 -7.75 0,75

Cizelge 6.6’dan goriildiigii gibi, coziicii polaritesi arttikca —N=N—‘den
kaynaklanan m-n* gecislerinde dalgaboyu diizensiz olarak batokromik kayma
gbzlenmistir. Coziicii polaritesi artist yoniindeki elektronlarin hareketinden dolayr bu
kayma gozlenmistir. Bu durumda calisilan azo boyar bilesik taban durumundayken
uyarilmis durumda oldugundan daha polardir. Molekiil 2 ‘de uyarilmis durumun
enerjisi ile taban durum arasindaki fark azalmistir. #* orbitalinin enerji seviyesi

azalirken m orbitali enerjisi artmustir. Incelenen molekiilde m—n* elektronik gegiste
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DMSO ¢oziiciisiinde 25641,03 cm’! frekansa sahipken 1,4-Dioksan’da 25873,22 cm’!
frekansina sahiptir. Bu molekiiliin farkli polariteye sahip 1,4-dioksan’ya gore
DMSO’da A4v=232,19 em™ farklilik enerjiyle batokromik kayma meydana gelmistir.
Incelenen molekiil icin uyarilmis durum taban durumundan daha kararli oldugunu

gosterir.

Cizelge 6.6 Molekiil 2 icin m-n* gegislerinin deneysel frekans ve dalgaboyu, ¢oklu lineer
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan frekans ve dalgaboyu.

Coziiciiler VHesaplanan VDeneysel  MHesaplanan  MDeneysel
DMSO 25568,70 25641,03 391,10 390,00
Gliserol 25750,61 25706,94 388,34 389,00
DMF 25709,79 25575,45 388,96 391,00
Metanol 2592230 25773,20 385,77 388,00
Etanol 25791,36  25773,20 387,73 388,00
Aseton 26000,20 26109,66 384,61 383,00
2-Propanol 25693,32 25740,03 389,21 388,50
i-Butanol 25656,96 25706,94 389,76 389,00
1-Butanol 25650,55 25641,03 389,86 390,00
THF 25852,64 25906,74 386,81 386,00
Butil asetat 25985,69 26109,66 384,83 383,00
Etil asetat 25994,33  25974,03 384,70 385,00

1,4-Dioksan 25954,66 25873,22 385,29 386,50

Sekil 6.11°de coklu lineer regresyon analizinden bulunan katsayilar yerine
konularak elde edilen ve deneysel olarak bulunan dalgaboylar1 arasinda korelasyon

grafigi verilmistir (R*=0,7507).
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Sekil 6.11 Molekiil 2 nin hesaplanan dalgaboyuna kars1 deneysel dalgaboyu arasindaki
korelasyon.

Molekiil 2 i¢in —N=N—‘den kaynaklanan n-n* gecislerinde hidrojen bagi
akseptor parametresi ile lineer olarak bagliligi vardir. Bu m-n* gegislerinde /S
parametresinin ¢, n ve a parametrelerinde daha etkili oldugu gortilmektedir.vpeneyser em
! ) ‘e kars1 f ‘nin grafigi Sekil 6.12 ‘de verilmis olup R?*=0,6904 bulunmustur. Bu
durumda n-* gecisinin absorbsiyon spektrumunda goriilmemesini agiklamaktadir. Bu
elektronik gecis sirasinda ¢oziicliniin hidrojen bag akseptdr parameresi kontrolunda
gerceklesir. Ancak Sekil 6.13, 6.14 ve 6.15’den de goriildiigii gibi f(e), a ve f(n) ile

Vdeneysel arasinda herhangi bir korelasyon bulunmamastir.

27000 -
26800 - R*=0,6904
26600 -
26400 -
26200 -
26000 -
25800 -
25600 - .

25400 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
B

Sekil 6.12 Molekiil 2’ nin deneysel v kars1 S fonksiyonu grafigi.

*
*
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fe)

Sekil 6.13 Molekiil 2’nin deneysel v kars1 f(g) fonksiyonu grafigi.

R?=0,3207

0 0,2 0,4 0,6 0,8

0

0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
fn)

Sekil 6.14 Molekiil 2’nin deneysel v kars1 f(n) fonksiyonu grafigi.

0,35

0,4
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26200 -
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Sekil 6.15 Molekiil 2’nin deneysel v karsi o fonksiyonu grafigi.

6.1.3 3-((2,4-Dihidroksifenil)diazenil)-4-hidroksibenzensiilfonik asit molekiilii

absorbsiyon spektrumuna coziicii etkisi

Molekiil 3 polar olmayan c¢dziiciilerde ¢oziinmemistir. Bu molekiil yliksek
polarliga sahip oldugunu gosterir. Molekiil icindeki elektronik yiiklerin birbiri
etkilesimi fazladir. Cizelge 6.7°de molekiil 3’lin ultraviyole absorbsiyon
spektrumunda gozlenen dalgaboylari ve molar absorbtivite degerleri goriilmektedir.
Sekil 6.16 ve 6.17°de molekiil 3’lin polar protik ve aprotik ¢oziiciilerdeki absorbans

spektrumu goriilmektedir.

Molekiil 3’de 218-221 nm ve 253-267 nm aromatik halkalardaki m-m*
elektronik gecislerinden dolayr meydana gelmistir. 332—347 nm siilfonik asit’in meta
pozisyonunda olmasi molekiiliin geometrisini degistirir. Molekiilde biikiilme meydana
gelir.  Geometrinin  degismesi diizlemsellikten sapmaya bunun sonucunda da
konjugasyonun engellenmesine neden olur. Bu da bandlarin farkli yerlerde
goriilmesine sebep olmaktadir. Elektronik etkilerden dolay1 A ve B benzenlerinin 7t ve
n* enerji seviyelerinin arasindaki enerji fark azalmistir. Bu nedenle n-n* elektronik
gecisi farkll yerlerde goriilmesine sebep olur. 387-402 nm —N=N— grubundaki n—m*
elektronik gecisleridir. En biiyiik dalgaboyu olan 419-444 nm arasindaki pikler ise

1,4
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azo bilesiklerinde goriilen yiik transfer bandi ve -N=N— kopriisiindeki bag yapmamis

elektron ciftilerinden meydana gelen n-n* gegisleri olarak tanimlanabilir.

Aromatik halkalardan dolayr meydana gelen =n-m* elektronik gecisleri
polariteye bagl degisim gozlenmemistir. Bu Aromatik halkalardan dolayr meydana
gelen n-n* elektronik gegisleri degisimlerin sebebi ¢dziiciiniin veya substituentin
benzen halkalarina verebilecegi elektronlarla iligkilidir. DMSO ¢d6ziiciisiinde en biiyiik
dalgaboyuna sahip olan bu molekiil ortama elektron pompaladigin1 benzen

halkasindan kaynaklanan elektronik gecisin enerjisini diigiirmiistiir.

Molekiil 3°de molekiil i¢i hidrojen bagi yapmamistir. Bu nedenle omuz pikleri
yiiksek siddette ¢cikmistir. Molekiil 3 i¢in olas1 molekiil i¢i hidrojen bag1 yapabilecegi

merkezler agagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekil 6.16 Molekiil 3’iin polar protik ¢oziiclilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.17 Molekiil 3’{in polar aprotik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.



Cizelge 6.7 Molekiil 3’lin UV spektrumunda gozlenen dalgaboylari (A nm) ve molar
absorbtivite(e) degerleri.

84

1-Butanol Etanol Metanol 2-Propanol Su Gliserol i-Butanol
218 221
(56350) (36700)
260 259 258 259 255 253 258
(48500) (55950) (23850) (32100) (27250)  (53600) (25700)
343
(o) 339 (o) 332 (o) 337 (o) 347 (o)
393 402 398 387 389 397
(84350) (94750) (59200) (42150) (118350) (42850)
428
(o) 427 (o) 419 (41000) 425,5 (0) 429 (o) 426 (0)
Etil Butil
1,4-Dioksan DMF DMSO Aseton asetat THF Asetat
260 267 265
(8650) (21700) (3550)
346 337
(o) (o) 336 (o) 346 (o) 345 (o) 343 (o)
406
(59800)
397 393
(34780) (36950)
426 430
(13000) 428 (65150) 444 (o) 427 (37200) 428 (18650) (o) 429 (o)

Molekiil 3’tin ¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak elde edilen

solvatokromizm  katsayilari

Cizelge

6.8de

verilmigtir.

| C2 |

degerinin

| Ci | degerinden biiyiik olmasi incelenen gegiste dispersiyon polarizasyon katkisinin
yonelmis indiiksiyon etkilesiminin katkisinin fazla oldugunu goésterir. Bu molekiilde
sterik engellerin oldugunu gdsterir. | Cs | in | Cq4 | ’den biiylik olmasi H-bagi
yapmasinin H-bagi itmesinden fazla oldugunu gostermesine ragmen H-bagini itmesi
diger incelenen molekiillere gore oldukca biiyiik oldugu goriilmektedir. Incelenen 7-
n* gecislerinin ¢oziicli polaritesi arttikga batokromik kayma meydana geldigini
sOylemistik. Bu yorumu molekiiliin | Cs | > | Cq4 | olmasi batokromik oldugun

gosterebilir.

Cizelge 6.8 Molekiil 3’lin n-n* gecislerinin ¢oklu lineer regresyon analiz sonuglari.

Gy G G, G C, R’
38981,71 647,66 -10613,86 -5349,73 -660,00 0,96
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Cizelge 6.9’dan goriildiigii gibi polarite artisi ile frekans arasinda herhangi bir
korelasyon yoktur.

Cizelge 6.9 Molekiil 3 icin n-n* gegislerinin deneysel frekans ve dalgaboyu, ¢coklu lineer
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan frekans ve dalgaboyu.

Coziiciiler VHesaplanan VDeneysel AHesaplanan  MDeneysel
Su 25658,70  25839,79 389,73 387,00
DMSO 25200,65 25188,92 396,82 397,00
Gliserol 25796,03 25706,94 387,66 389,00
Etanol 25391,90 24875,62 393,83 402,00
2-Propanol 25025,58 25125,63 399,59 398,00
i-Butanol 25158,69 25188,92 397,48 397,00
1-Butanol 25161,50 25445,29 397,43 393,00
THF 2896227 28985,51 345,28 345,00

Sekil 6.18’da coklu lineer regresyon analizinden bulunan katsayilar yerine
konularak elde edilen ve deneysel olarak bulunan dalgaboylar1 arasinda korelasyon

grafigi verilmistir (R*=0,9577).

410 -
R =0,9577 .
400 -

390
380 ~
370
360
350 -
340 \ \ \ \ \ \ \

340 350 360 370 380 390 400 410
;VDeneysel (nm)

;\-Denevsel (nm)

Sekil 6.18 Molekiil 3’iin hesaplanan dalgaboyuna kars1 deneysel dalgaboyu arasindaki
korelasyon.

Molekiil 3 icin —N=N—‘den kaynaklanan mn-n* elektronik gecisleri f(n)
elektronik  polarizabilite fonksiyonu Sekil 6.19°de  goriildiigii  korelasyon
bulunmamustir. Incelenen m-n* elektronik gecislerin Sekil 6.20 ve 6.22’de goriildiigii
gibi hidrojen bag1 akseptér (@) ve hidrojen bagi donor (f) kontrolunde
gerceklesmedigini gosterir. Sekil 6.21°de ise incelenen n-n* elektronik gegislerin f(e)

polarite fonksiyonu kontrolu altinda gerceklestigini gosterir. Bu molekiilde olusan n-
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n* elektronik gecisleri i¢in sadece bu 4 parametrenin kontrolunde degil, geometrik

yapinin da etkili oldugunu gosterir.

29500 -
29000 1 R*=0,0027 N
28500 -
28000 -
27500 -
27000 -
26500 -
26000 -
25500 - .
25000 - !
24500 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

fin)
Sekil 6.19 Molekiil 3’iin deneysel v kars1 f(n) fonksiyonu grafigi.

)

-1
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29500
29000 ~
28500 ~
28000 -
27500
27000
26500 -
26000 ~
25500 ~
25000 -
245 00 T T I I I I I I 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
B

R*=0,2813 ¢

)

-1

VDenevsel (cm

Sekil 6.20 Molekiil 3’iin deneysel v karsi £ fonksiyonu grafigi.
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29500 -
29000 7 R = 0,5622 .
28500 -

_~ 28000 -

"5 27500 -

27000 -

26500 -

26000 -

25500 - o \\*

25000 - % X

24500 -

24000 ‘ ‘ ‘

sel (cm

VDenev

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

fte)
Sekil 6.21 Molekiil 3’iin deneysel v karsi f(¢) fonksiyonu grafigi.

26000
25500 - R*=0,1138 R
25000

24500

VDenevsel (cm )

24000 —

23500 o

1,2

23 000 I I I I I I
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Sekil 6.22 Molekiil 3’lin deneysel v kars1 a fonksiyonu grafigi.

6.1.4 4-((2-Klorofenil)diazenil)benzen—1,3-diol molekiilii absorbsiyon

spektrumuna coziicii etkisi

Cizelge 6.10°da molekiil 4’iin ultraviyole absorbsiyon spektrumunda gézlenen
dalgaboylar1 ve molar absorbtivite degerleri goriilmektedir. Sekil 6.23, 6.24 ve

6.25’de molekiil 4lin polar protik, polar aprotik ve polar olmayan coziiciilerdeki

absorbans spektrumu goriilmektedir.

1,4
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Cizelge 6.10°da goriildiigii gibi 215 nm ve 252-268 nm arasi elektronik
gecisler aromatik halkalardan meydana =n-m* gecisleridir. Polar olmayan ¢oziiclilerde
gorillen 343-354 nm arast omuz pikleri aromatik halkalarinin geometrisinin
degismesinden meydana gelen m-n* elektronik gecisleridir. 390—400 nm aras1 bandlar
—N=N- ‘den kaynaklanan n-n* elektronik gecisleridir. En biiyiik dalgaboyu olan 410-
433 nm ve 501 nm bandlar1 ise azo bilesiklerinde goriilen yiik transfer bandi ve —
N=N- kopriisindeki bag yapmamis elektron ciftilerinden meydana gelen n-m*
gecisleri olarak tanimlanabilir. Diger bir n-n* gecisi incelenen molekiildeki orto ve
para konumundaki —OH substituentlerinin bag yapmamis ¢iftlenmemis elektronlarla
¢oziicii ile etkilesmesiyle birlikte molekiil i¢gindeki etkilesmelerin katkisi vardir. n-*

gecisi polar protik ¢oziiciilerde goriilmiistiir.

Cizelge 6.10’da molar absorbtivite degerlerinden de goriildigii gibi n-n* gegisi
yiiksek siddetliyken n-m* gecisi diisiik siddetli olmasi nedeniyle omuz pikleridir.
(Coziicii polaritesi arttikca —N=N—‘den kaynaklanan n-n* gecislerinde dalgaboyu
diizensiz olarak batokromik kayma gozlenmistir. Coziicii polaritesi artis1 yoniindeki
elektronlarin hareketinden dolayr bu kayma gozlenmistir. Bu durumda ¢alisilan azo
boyar bilesik taban durumundayken uyarilmis durumda oldugundan daha polardir.
Molekiil 4‘de uyarilmis durumun enerjisi ile taban durum arasindaki fark azalmistir.
m* Orbitalinin enerji seviyesi azalirken, © orbitali enerjisi artmigtir. Molekiiliin bag
yapmamis elektron g¢iftleri hidrojen bagi yapmazsa n-n* gecisinde kirmiziya kayma
gozlenir. Sekil 6.23’de goriildiigli gibi, su ¢oziiciisiinde n-n* gecisi daha yiiksek
siddete sahiptir. Coziicliniin yapisindan dolayr molekiil i¢ci ve molekiiller arasi
hidrojen bagi fazla yapmasindan dolayr diger ¢oziiciilere gore batokromik yani
kirmiziya kayma gozlenmistir. Su ¢oziiciisii, ¢oziinen molekiil iizerindeki etkisinden
dolay1 elektronik gecislere 6nemli etkileri olmustur. Bunun yaninda su molekiiliiniin
kendi i¢yapisindaki H-baglar1 etki etmektedir. n-n* Gegisi polarite arttikca pozitif
solvatokromizm yani kirmiziya kayma gostermistir. Bu elektronik gecisler ortamin
polaritesindeki degisimle oldugunu gosterir. Bu davranis taban durumundaki ve
uyarilmis durumda molekiillerin farkli polariteye sahip oldugunu gosterir. Bu polarize
olmayan taban durumlu boyalarin protik ¢oziiciilerde polarize oldugunu yiiksek

enerjiden dolayr uyarilmig durumun polar yapist dengede olmasidir. Uyarilmis durum
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diiser ve taban durum etkilenmez. Taban ve uyarilmig durumlar arasindaki enerji farki

azalir ve uyarilma enerjisi diiser.

Molekiil 4 icin olast molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilecegi merkezler

asagidaki sekilde gosterilmistir.

Cls
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/ NN e Metanol
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g ry e Su
= / .
§ VY 72N U Gliserol
= Y 20 22 S W T ...I _b t: 1
2 N so-butano
0 T . . .

T
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Sekil 6.23 Molekiil 4’iin polar protik ¢oziiclilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.24 Molekiil 4’{in polar aprotik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.25 Molekiil 4’lin polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.

Aromatik halkalardan dolayr meydana gelen n-n* elektronik gecisleri

polariteye bagl degisim goézlenmemistir. Bu aromatik halkalardan dolayr meydana
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gelen w-n* elektronik gegisleri degisimlerin sebebi ¢dziiciiniin veya substituentin
benzen halkalarina verebilecegi elektronlarla iligkilidir. DMSO ¢d6ziiciisiinde en biiyiik
dalgaboyuna sahip olan bu elektronik gecis molekiiliin ortamina elektron
pompaladigini  benzen halkasindan kaynaklanan elektronik gecisin enerjisini

distirmistiir.

Cizelge 6.10 Molekiil 4’iin UV spektrumunda gozlenen dalgaboylar1 (A nm) ve molar
absorbtivite (¢) degerleri.

1-Butanol Etanol Metanol 2-Propanol Su Gliserol i-Butanol
215
(23466)
2545 254 253 2545 252 255 254
(22433) (27366  (21433) (22100) (9966) (12600) (24166)
400 399 394 403
(69833) (56866) (29766) (61366)
415
411 430 433
(59633) (o) (57733) (45066)
Etil Butil
1,4-Dioksan DMF DMSO Aseton asetat THF Asetat
256 268
(30033) (14266)
393 398 394 393,5 394 257
(65333) (55433) (90200)  (39300) (16366) (15766)
416 394
(44000) (37733)
501
(0)
n-Hekzan n-Pentan Benzen CCly; Toluen Kloroform Siklohekzan
254 253 257 255
(13733) (13833) (19466) (21100)
344 343 354 348 347
(0) (0) (0) (0) (0)
392 390 393,5 392,5 3945 393 393
(29300) (27200) (57033) (36000) (60800) (46600) (45433)

Molekiil 4’tin ¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak elde edilen
solvatokromizm katsayilar1 Cizelge 6.11°de verilmistir. |C1 | degerinin | C2|
degerinden biliylikk olmasi incelenen gegiste yonelmis indiiksiyon etkilesiminin
katkisinin  dispersiyon  polarizasyon  katkisinin  fazla  oldugunu  gosterir.
|C3 | Un | C4| den biiyilk olmasi H-bagi yapmasinin H-bagi itmesinden fazla

oldugunu gosterir. Incelenen m-n* gegislerinin ¢dziicii polaritesi arttikga batokromik
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kayma meydana geldigini belirtilmistir. Bu yorumu molekiiliin | GCs | > | Cy4 | olmasi

batokromik oldugunu gosterir.

Cizelge 6.11 Molekiil 4’iin 7-n* gegislerinin ¢oklu lineer regresyon analiz sonuglari.

Gy G G, G; Cy R’
25776,15 -835,35 150,72 -652,73 -50,67 0,73

Cizelge 6.12°den gorildiigii gibi, ¢Oziicii polaritesi artttkca —N=N—‘den
kaynaklanan m-n* gecislerinde dalgaboyu diizensiz olarak batokromik kayma
gbzlenmistir. Coziicli polaritesi yoniindeki elektronlarin hareketinden dolayr bu
kayma gozlenmistir. Bu durumda calisilan azo boyar bilesik taban durumundayken
uyarilmis durumda oldugundan daha polardir. Molekiil 4 ‘de uyarilmis durumun
enerjisi ile taban durum arasindaki fark azalmistir. Incelenen molekiilde m—m*
elektronik geciste DMSO ¢oziiciisiinde 25125,63 cm™ frekansa sahipken, n-pentanda
25641,03 cm™ frekansina sahiptir. Bu molekiiliin farkl polariteye sahip n-pentana
gére DMSO’da 4v=515,4 cm™ enerji farkiyla batokromik kayma meydana gelmistir.
Incelenen molekiil icin uyarilmis durum taban durumundan daha kararli oldugunu

gosterir.

Cizelge 6.12 Molekiil 4 igin w-n* gegislerinin deneysel frekans ve dalgaboyu, ¢oklu lineer
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan frekans ve dalgaboyu.

Coziiciiler VHesaplanan VDeneysel )"HesMn Abeneysel
DMSO 25109,86  25125,63 398,25 398,00
Gliserol 25213,48  25380,71 396,61 394,00
Etanol 25126,94  25000,00 397,98 400,00
Aseton 25341,36  25380,71 394,61 394,00
2-Propanol 25060,45  25062,66 399,04 399,00
i-Butanol 25046,80  24813,90 399,25 403,00
THF 25245,86  25380,71 396,10 394,00
Butil Asetat 25265,45  25380,71 395,80 394,00
Kloroform 25543,23 2544529 391,49 393,00
Toluen 25431,89  25348,54 393,21 394,50
Benzen 25407,30  25412,96 393,59 393,50
CCly 25518,60  25477,71 391,87 392,50

1,4-Dioksan 25295,55  25445,29 395,33 393,00
Siklohekzan 25529,58  25445,29 391,70 393,00
n-Hekzan 25553,08  25510,20 391,34 392,00
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n-Pentan 25561,90  25641,03 391,21 390,00

Sekil 6.26’de coklu lineer regresyon analizinden bulunan katsayilar yerine
konularak elde edilen ve deneysel olarak bulunan dalgaboylar1 arasinda korelasyon

grafigi verilmistir (R*=0,7309).

405 +

R?=0,7309
400 -

A Deneysel (nm)

385 \ \

390 395 400
A Hesaplanan (nm)

Sekil 6.26 Molekiil 4’{in hesaplanan dalgaboyuna kars1 deneysel dalgaboyu arasindaki
korelasyon.

Molekiil 4 i¢in —N=N—‘den kaynaklanan m-n* gecislerinde hidrojen bagi
akseptor parametresi ve f(€) ile lineer olarak bagliligi vardir. Bu n-n* gegislerinde S
ve f(e) parametresinin, f(n) ve a parametrelerinde daha etkili oldugu goriilmektedir.
VDeneysel (Cm'] ) ‘e kars1 fnin grafigi Sekil 6.27°de verilmis olup R2=0,7069 bulunmustur.
vDeneysel(cm'l )‘e karst f(e)‘'nin grafigi Sekil 6.28°de verilmis olup R2=O,5042
bulunmustur. Ancak, Sekil 6.29 ve 6.30°de goriildiigii gibi f{e), a ve f(n) ile Vdeneysel

arasinda herhangi bir korelasyon grafigi goriilmemistir.
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B
Sekil 6.27 Molekiil 4’iin deneysel v karsi £ fonksiyonu grafigi.
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Sekil 6.28 Molekiil 4’iin deneysel v kars1 f(g) fonksiyonu grafigi.
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Sekil 6.29 Molekiil 4’iin deneysel v kars1 a fonksiyonu grafigi.
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Sekil 6.30 Molekiil 4’iin deneysel v karsi f(n) fonksiyonu grafigi.
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6.1.5 4-((2-Etilfenil)diazenil)benzen—1,3-diol molekiilii absorbsiyon spektrumuna

¢oziicii etkisi

Cizelge 6.13°de molekiil 5’in ultraviyole absorbsiyon spektrumunda gézlenen
dalgaboylar1 ve molar absorbtivite degerleri goriilmektedir. Sekil 6.31 ve 6.32°de
molekiil 5’in polar protik, polar aprotik ve polar olmayan ¢oziiciilerdeki absorbans

spektrumu goriilmektedir.

Cizelge 6.13°de goriildiigi gibi, 252-268 nm arasi elektronik gegisler aromatik
halkalardan meydana gelen n-n* gegisleridir. 380-391 nm aras1 bandlar -N=N—"den
kaynaklanan n-n* elektronik geg¢isleridir. En biiyiik dalgaboyu olan 423-433 nm azo
bilesiklerinde goriilen yiik transfer bandi ve —N=N— kopriisiindeki bag yapmamis
elektron giftilerinden meydana gelen n-n* gegisleri olarak tanimlanabilir. Diger bir n-
* gecisi incelenen molekiildeki orto ve para konumundaki —OH substituentlerinin
bag yapmamis ciftlenmemis elektronlarla ¢oziicii ile etkilesmesiyle birlikte molekiil
icindeki etkilesmelerin katkis1 vardir. n-m* Gegisi polar protik c¢oziiciilerde

gOriilmiistir.

Cizelge 6.13’de molar absorbtivite degerlerinden de goriildigi gibi n-n* gegisi
yiikksek siddetliyken n-m* gecisi diisiikk siddetlidir. Aromatik halkalardan dolay1
meydana gelen n-n* elektronik gecisleri polariteye bagl degisim gozlenmemistir. Bu
Aromatik halkalardan dolayr meydana gelen m-n* elektronik gecisleri degisimlerin
sebebi ¢oziicliniin veya substituentin benzen halkalarina verebilecegi elektronlarla
iligkilidir. DMSO ¢dziiciisiinde en biiyiik dalgaboyuna sahip olan bu molekiil ortama
elektron pompaladigini benzen halkasindan kaynaklanan elektronik gegisin enerjisini
disiirmiistiir. n-m* Gegisi polar aprotik ¢oziicli grubunda bulunan c¢dziiciilerde
gbllmiistiir. Bu band ¢6ziicii polaritesi artmasiyla dalgaboyu artar. Ancak etanol bu
dizilise uymaz. Ciinkii etanol’de metanol’e gore daha ¢ok H-bag akseptor olmasi ve
daha az donor olmas1 etanoldeki azo boyar maddenin n-n* ge¢is enerjisini diisiiriir.
Metanol’de —N=N— kaynaklanan n—n* gecisi n-n* gecisiyle golgelenmistir. Bu

molekiiliin H-bag itmesinin fazla olmasindan dolayidir.
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Molekiil 5 i¢in olast molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilecegi merkezler

asagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekil 6.31 Molekiil 5’in polar protik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.32 Molekiil 5’in polar aprotik ¢dziiciilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.33 Molekiil 5’in polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.



99

Cizelge 6.13 Molekiil 5’in UV spektrumunda gbzlenen dalgaboylari (A nm) ve molar
absorbtivite (€) degerleri.

1-Butanol Etanol Metanol 2-Propanol Su Gliserol i-Butanol
253 252 251 252 254 253 250
(11666)  (31800) (17133) (22966)  (10133) (14333) (31033)
393 389 391 389 388 391
(27566)  (79633) (39800) (58200) (35400) (76833)
440 423
427 (o) 425 (o) 418 (o) 423,5 (o) (48733) (o)
Etil
1,4-Dioksan DMF DMSO Aseton asetat THF Butil Asetat
253 268 266 256,5
(15533) (7500) (7900) (11800)
386 393.5 389 384,5 385 386,5 385
(36733)  (492606) (30800) (50000)  (48633) (32666) (31533)
432 (o)
n-Hekzan n-Pentan Benzen CCl, Toluen Kloroform Siklohekzan
252 251 255 250
(27566)  (23900) (10166) (13900)
384 380 388 384 383 386 383
(66433)  (53100) (50766) (27966)  (75066) (25233) (29633)

Molekiil 5’in c¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak elde edilen
solvatokromizm katsayilar1 Cizelge 6.14 ‘de verilmistir. |C1 | degerinin|C2|
degerinden biliylik olmasi incelenen gegiste yonelmis indiiksiyon etkilesiminin
katkisinin dispersiyon polarizasyon katkisindan fazla oldugunu gosterir. |C3 | lin
|C4 | ’den biliylik olmasi1 H-bagi yapmasmin H-bagi itmesinden fazla oldugunu
gbsterir. Incelenen m-n* gegcislerinin ¢oziicii polaritesi arttik¢a batokromik kayma
meydana geldigini belirtmistir. Bu yorumu molekiiliin |C3|>|C4| olmasi

batokromik kayma oldugunu gosterir.

Cizelge 6.14 Molekiil 5’in ©-n* gegislerinin ¢oklu lineer regresyon analiz sonuglari

C, C, C, Cs c, R
26825,67 -2011,28 -120,07 -518,45 -49.33 0,72

Cizelge 6.15’de gorildiigii gibi, c¢oziicii polaritesi artttkca —N=N—‘den
kaynaklanan n-n* gecislerinde dalgaboyunda diizensiz olarak batokromik kayma
gozlenmistir. Coziicii polaritesi artis1 yoniindeki elektronlarin hareketinden dolay1 bu

kayma gozlenmistir. Bu durumda calisilan azo boyar bilesik taban durumundayken
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uyarilmis durumda oldugundan daha polardir. Molekill 5 ‘de uyarilmig durumun
enerjisi ile taban durum arasindaki fark azalmistir. m* orbitalinin enerji seviyesi
azalirken 7 orbitali enerjisi artmustir. Incelenen molekiilde m—m* elektronik geciste
DMSO ¢oziiciisiinde 25706,94 cm’ frekansa sahipken, n-pentanda 26315,79 cm’!
frekansina sahiptir. Bu molekiiliin farkli polariteye sahip n-pentana gére DMSO’da
Av=608,85 cm™' farklik enerjiyle batokromik kayma meydana gelmistir. Incelenen

molekiil i¢in uyarilmig durum taban durumundan daha kararli oldugunu gosterir.

Cizelge 6.15 Molekiil 5 igin n-n* gegislerinin deneysel frekans ve dalgaboyu, ¢oklu lineer
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan frekans ve dalgaboyu.

Coziiciiler VHesaplanan VDeneysel  MHesaplanan  AMDeneysel
DMSO 25568,81  25706,94 391,10 389,00
Gliserol 25645,36  25773,20 389,93 388,00
DMF 25667,24  25412,96 389,60 393,50
Metanol 25768,39  25575,45 388,07 391,00
Etanol 25686,52  25706,94 389,31 389,00
Aseton 25871,41  26007,80 386,53 384,50
2-Propanol 25625,55  25706,94 390,24 389,00
i-Butanol 25601,62  25575,45 390,60 391,00
1-Butanol 25595,49  25445,29 390,69 393,00
THF 25796,32  25873,22 387,65 386,50
Butil Asetat 25845,65  25974,03 386,91 385,00
Etil asetat 25901,75  25974,03 386,07 385,00
Kloroform 26026,86  25906,74 384,22 386,00
Toluen 25960,50  26109,66 385,20 383,00
Benzen 25899,46  25773,20 386,11 388,00
CCl 26064,54  26041,67 383,66 384,00
1,4-Dioksan 25919,57  25906,74 385,81 386,00
Siklohekzan 26109,33  26109,66 383,00 383,00
n-Hekzan 26178,94  26041,67 381,99 384,00
n-Pentan 26204,04  26315,79 381,62 380,00

Sekil 6.33’de coklu lineer regresyon analizinden bulunan katsayilar yerine
konularak elde edilen ve deneysel olarak bulunan dalgaboylar1 arasinda korelasyon

grafigi verilmistir (R*=0,7175).
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Sekil 6.34 Molekiil 5’in hesaplanan dalgaboyuna karsi deneysel dalgaboyu arasindaki
korelasyon.

Molekiil 5 i¢in —N=N—‘den kaynaklanan n-n* gecislerinde hidrojen bagi
akseptOr parametresi ve f(¢) ile lineer olarak baglilig1 vardir. Bu n-n* gecislerinde S
ve f(¢) parametresinin f(n) ve a parametrelerinde daha etkili oldugu goriilmektedir.
VDeneysel (cm'l )’e karst f ‘nin grafigi Sekil 6.36°de verilmis olup R2=0,632 bulunmustur.
vDe,,eysel(cm'l )‘e karst f(e)‘nin grafigi Sekil 6.35°de verilmis olup R2=0,5634
bulunmustur. Ancak Sekil 6.37 ve 6.38’de goriildiigii gibi a ve f(n) ile  Vdeneysel

arasinda herhangi bir korelasyon grafigi goriilmemistir.

26500

26000

25500 -

25000

0 0,5 1
fe)

Sekil 6.35 Molekiil 5’in deneysel v karsi f{e) fonksiyonu grafigi.
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Sekil 6.36 Molekiil 5’in deneysel v kars1 § fonksiyonu grafigi.

R*=02114

Sekil 6.37 Molekiil 5’in deneysel v kars1 o fonksiyonu grafigi.

1,4
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Sekil 6.38 Molekiil 5’in deneysel v kars1 f(n) fonksiyonu grafigi.

6.1.6 4-((4-Klorofenil)diazenil)benzen-1,3-diol molekiilii absorbsiyon

spektrumuna coziicii etkisi

Cizelge 6.16’de molekiil 6’nin ultraviyole absorbsiyon spektrumunda gézlenen
dalgaboylar1 ve molar absorbtivite degerleri goriilmektedir. Sekil 6.39, 6.40 ve
6.41°’de molekiil 6’nin polar protik, polar aprotik ve polar olmayan ¢oziiciilerdeki

absorbans spektrumu goriilmektedir.

Cizelge 6.16°da goriildiigii gibi, 252-265 nm arasi elektronik gegisler aromatik
halkalardan meydana m-n* gecisleridir. 380-392 nm aras1 bandlar —-N=N— ‘den
kaynaklanan n-n* elektronik gegisleridir. Polar olmayan ¢oziiciilerde goriilen 340—
342 nm arast omuz pikleri aromatik halkalarinin geometrisinin degismesinden
meydana gelen n-n* elektronik gegisleridir. Bu pikler molekiil 4’de goriilmektedir.
Molekiil 4’in orto konumunda —CI varken bu molekiiliin meta konumunda —CI vardir.
En biiyiik dalgaboyu olan 423-433 nm azo bilesiklerinde goriilen yiik transfer bandi
ve —N=N-— kopriisiindeki bag yapmamis elektron ¢iftlerinden meydana gelen n-m*
gecisleri olarak tanimlanabilir. Diger bir n-n* gecisi incelenen molekiildeki orto ve
para konumundaki OH substituentlerinin bag yapmamis ¢iftlenmemis elektronlarla
¢oziicii ile etkilesmesiyle birlikte molekiil i¢indeki etkilesmelerin katkisi vardir. n-*

Gegisi polar protik ¢oziiciilerde goriilmiistiir. Cizelge 6.16°da molar absorbtivite

0,45
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degerlerinden de goriildiigi gibi n-n* gegisi yliksek siddetliyken n-n* gecisi diisiik
siddetli oldugundan omuz piki olarak gézlenmistir. n-n* Gegisi polar aprotik ¢oziicli

olan DMF’de gozlenmistir.

Aromatik halkalardan dolayr meydana gelen n-n* elektronik gecisleri
polariteye bagl degisim gozlenmemistir. Bu Aromatik halkalardan dolayr meydana
gelen w-n* elektronik gegisleri degisimlerin sebebi ¢dziiciiniin veya substituentin
benzen halkalarina verebilecegi elektronlarla iligkilidir. DMSO ¢oziiciisiinde en
biiylik dalgaboyuna sahip olan bu molekiil ortama elektron pompaladigini benzen

halkasindan kaynaklanan elektronik gecisin enerjisini diiglirmiistiir.

Molekiil 6 i¢in olast molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilecegi merkezler

asagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekil 6.39 Molekiil 6’nin polar protik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.40 Molekiil 6’nin polar aprotik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.41 Molekiil 6’nin polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.

Cizelge 6.16 Molekiil 6’nin UV spektrumunda gézlenen dalgaboylari (A nm) ve molar

absorbtivite (¢) degerleri.

1-Butanol Etanol Metanol 2-Propanol Su Gliserol i-Butanol
254 253 252 253,5 253 254 253

(10900)  (33033) (23600) (14100) (11233) (22967) (28200)
391 396 390 390,5 386 391
(25833)  (89133) (61167) (38467) (58067) (71467)
425 422 417 422 433 420
(0) (0) (0) (0) (46233) (0)
Butil
1,4-Dioksan DMF DMSO Aseton Etil asetat THF Asetat
255 265 257
(26867) (8333) (16933)
385 396 392 384,5 385 387 386
(64900)  (50433) (28300) (26100) (32000) (39700) (47633)

431
(0)

n-Hekzan n-Pentan Benzen CCl, Toluen Kloroform Siklohekzan
250 251 255 251
(16067)  (12300) (25367) (28133)
340 340
(o) 340 (o) 342 (o) (o)
381 381 386 384 390 385 383
(38200)  (28900) (52700) (25533) (52833) (67633) (64900)
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Molekiil 6’nin ¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak elde edilen
solvatokromizm katsayilar1 6.17°de verilmistir. |C1 |degerinin | C2| degerinden
bliylik olmasi incelenen geciste yonelmis indiiksiyon etkilesiminin katkisinin
dispersiyon polarizasyon katkisinin fazla oldugunu gosterir. C3’iin C4’den biiyiik
olmas1 H-bag1 yapmasinin H-bag1 itmesinden fazla oldugunu gésterir. incelenen mt-m*
geciglerinin  ¢Oziicii polaritesi arttikca batokromik kayma meydana geldigini
belirtilmisti. Bu yorumu, molekiiliin |C3|>|C4| olmas1 batokromik oldugunu

gosterir. Ancak, | G | degeri diger incelenen molekiillerden biiyiiktiir.

Cizelge 6.17 Molekiil 6’'nin n-n* gecislerinin ¢oklu lineer regresyon analiz sonuglari.

Co C, C, Cs c, R
2724131 -2839.43 -627.43 -305,01 -25,89 0,78

Cizelge 6.18’de c¢oziicli polaritesi arttikca —N=N—‘den kaynaklanan n-m*
gecislerinde dalgaboyu diizensiz olarak batokromik kayma gozlenmistir. Coziicii
polaritesi artis1 yoniindeki elektronlarin hareketinden dolay1 bu kayma goézlenmistir.
Bu durumda, calisilan azo boyar bilesik taban durumundayken uyarilmis durumda
oldugundan daha polardir. Molekiil 5 ‘de uyarilmis durumun enerjisi ile taban durum
arasindaki fark azalmistir. @* orbitalinin enerji seviyesi azalirken m orbitali enerjisi
artmistir. Incelenen molekiilde m—n* elektronik gegiste DMSO ¢oziiciisiinde 25510,20
cm” frekansa sahipken, n-pentanda 26246,72 cm™ frekansina sahiptir. Bu molekiiliin
farkli polariteye sahip n-pentana gére DMSO’da A4v=339,98 cm™ farklik enerjiyle
batokromik kayma meydana gelmistir. Incelenen molekiil igin uyarilmis durum taban

durumundan daha kararli oldugunu gosterir.

Cizelge 6.18 Molekiil 6 i¢in n-n* gecislerinin deneysel frekans ve dalgaboyu, ¢oklu lineer
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan frekans ve dalgaboyu.

Coziiciiler VHesaplanan VDeneysel  Miesaplanan  MDeneysel
DMSO 25547,47 25510,20 391,43 392,00
Gliserol 25484,89 25906,74 392,39 386,00
DMF 25620,65 25252,53 390,31 396,00
Metanol 25694,12 25641,03 389,19 390,00
Etanol 25656,14 25252,53 389,77 396,00

Aseton 25750,68 26007,80 388,34 384,50
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2-Propanol 25638,91 25608,19 390,03 390,50

I-Butanol 25623,99 25575,45 390,26 391,00
1-Butanol 25615,82 25575,45 390,38 391,00
THF 25775,34 25839,79 387,97 387,00

Butil Asetat 25761,83  25906,74 388,17 386,00
Etil asetat 25859,74 25974,03 386,70 385,00
Kloroform 25787,70  25974,03 387,78 385,00

Toluen 25937,40 25641,03 385,54 390,00
Benzen 25876,72 25906,74 386,45 386,00
CCl, 26010,10 26041,67 384,47 384,00

1,4-Dioksan 26043,73 25974,03 383,97 385,00
Siklohekzan 26091,30 26109,66 383,27 383,00
n-Hekzan 26190,46 26246,72 381,82 381,00
n-Pentan 26224,07 26246,72 381,33 381,00

Sekil 6.42’de coklu lineer regresyon analizinden bulunan katsayilar yerine
konularak elde edilen ve deneysel olarak bulunan dalgaboylar1 arasinda korelasyon

grafigi verilmistir (R*=0,7777).

400 -
R?=0,7777
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380 385 390 395
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Sekil 6.42 Molekiil 6’nin hesaplanan dalgaboyuna kars1 deneysel dalgaboyu arasindaki
korelasyon.

Molekiil 6 i¢in —N=N—‘den kaynaklanan m-n* gecislerinde hidrojen bagi
akseptor parametresi ve f{e) ile lineer olarak baglilig1 vardir. Bu n-n* gecislerinde £
ve f(g) parametresinin, f(n) ve a parametrelerinde daha etkili oldugu goriilmektedir.
VDeneysel (cm'l )‘e kars1 fnin grafigi Sekil 6.44°de verilmis olup R2=O,6372 bulunmustur.
vDeneysel(cm'l )‘e karst f(e)‘'nin grafigi Sekil 6.43‘de verilmis olup R2=O,6831
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bulunmustur. Ancak Sekil 6.45 ve 6.46’da goriildiigli gibi a ve f{n) ile Veneysel

arasinda herhangi bir korelasyon grafigi goriilmemistir.
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Sekil 6.43 Molekiil 6’in deneysel v karsi f{e) fonksiyonu grafigi.
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B
Sekil 6.44 Molekiil 6’nin deneysel v kars1 S fonksiyonu grafigi.
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Sekil 6.45 Molekiil 6’nin deneysel v karsi o fonksiyonu grafigi.
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Sekil 6.46 Molekiil 6’nin deneysel v karsi f(n) fonksiyonu grafigi.

6.1.7 2-((2-Etilfenil)diazenil)benzen—1,3,5-triol molekiilii absorbsiyon

spektrumuna coziicii etkisi

Cizelge 6.19°da molekiil 7’nin ultraviyole absorbsiyon spektrumunda gozlenen
dalgaboylar1 ve molar absorbtivite degerleri goriilmektedir. Sekil 6.47, 6.48 ve
6.49’de molekiil 7°nin polar protik, polar aprotik ve polar olmayan ¢oziiciilerdeki

absorbans spektrumu goriilmektedir.

0,45
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Cizelge 6.19°da goriildiigi gibi, 248-253 nm arasi elektronik gegisler aromatik
halkalardan meydana gelen n-n* gegisleridir. 382—-393 nm aras1 bandlar -N=N—‘den
kaynaklanan n-n* elektronik gegisleridir. En biiyiik dalgaboyu olan 424-435 nm azo
bilesiklerinde goriilen yiik transfer bandi ve —N=N— kopriisiindeki bag yapmamis
elektron ¢iftlerinden meydana gelen n-n* gecisleri olarak tanimlanabilir. Diger bir n-
n* gecisi incelenen molekiildeki orto-, meta- ve para- konumundaki —OH
substituentlerinin bag yapmamis ¢iftlenmemis elektronlarla ¢oziicii ile etkilesmesiyle
birlikte molekiil icindeki etkilesmelerin katkisi vardir. Ancak burada molekiil i¢i
hidrojen bagi oldukc¢a fazladir. Bunun sonucunda azot kdpriisiinden dolay1 olusan -
n* elektronik gecisleri etkilemistir. n-m* Gegisinin siddeti ¢cok yiiksek oldugundan
dolay1 —N=N— kopriisiinden kaynaklanan gecisleri polar protik c¢oziiciilerde
goriilmemistir. Ancak polar aprotik ve polar olmayan gecislerde omuz pikleri olarak
goriilmiistiir.  Bu molekiildeki —N=N—‘den olusan n-n* elektronik gecisler n-m*

gegislerinin fazla siddetli olmasindan dolay1 golgelenmistir.

Aromatik halkalardan dolayr meydana gelen n-n* elektronik gecisleri
polariteye bagli degisim gozlenmemistir. Bu aromatik halkalardan dolayr meydana
gelen m-n* elektronik gegisleri degisimlerin sebebi ¢dziiciiniin veya substituentin

benzen halkalarina verebilecegi elektronlarla iliskilidir.

Molekiil 7 i¢in olast molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilecegi merkezler

asagidaki sekilde gosterilmistir.

Molekiiliin bag yapmamis elektron ciftleri hidrojen bagi yapmazsa n-m*

elektronik gecisinde kirmiziya kayma gozlenir. Tim c¢oziiciilerde n-n* elektronik
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gecisi goriilmiis olup, B halkasinda bulunan —OH substituentleri bu elektronik
gecisten sorumludurlar. Coziiclinlin yapisindan dolayr molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen bagi fazla yapan ¢oziiciilerde gore batokromik yani kirmiziya kayma
gbzlenmistir. Bu elektronik gegisler ortamin polaritesindeki degisimle oldugunu
gosterir. Bu davranis taban durumundaki ve uyarilmis durumda molekiillerin farkl
polariteye sahip oldugunu gosterir. Bu polarize olmayan taban durumlu boyalarin
protik ¢oziiciilerde polarize oldugunu yiiksek enerjiden dolayr uyarilmis durumun
polar yapida dengede olur. Uyarilmis durum diiser ve taban durum etkilenmez. Taban

ve uyarillmig durumlar arasindaki enerji farki azalir ve uyarilma enerjisi diiser.

— 1-Butanol
- - = Etanol
A Metanol
S0 —-—- 2-Propanol
S ‘e ---=-Su
T Gliserol
- VL e Iso-butanol

Absorbans

T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.47 Molekiil 7’nin polar protik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.48 Molekiil 7’nin polar aprotik ¢oziiclilerde absorbans spektrumu.

P N, n-Hekzan
R \ - - —n-Pentan
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T
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Sekil 6.49 Molekiil 7’ nin polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
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Cizelge 6.19 Molekiil 7’nin UV spektrumunda gézlenen dalgaboylari (A nm) ve molar
absorbtivite (¢) degerleri.

1-Butanol Etanol Metanol 2-Propanol Su Gliserol i-Butanol
250 251 251 250 248 248 (19450)
(13050) (21400) (24150) (10000)  (18100)

385

(0)

436 431 434 426,5 434 435 429

(49350) (79000)  (93300) (35600)  (56950) (12950) (62450)

Etil Butil

1,4-Dioksan DMF DMSO Aseton asetat THF Asetat
251
(34600)

397 390

(o) 393 (o) 390 (o) (o)

425 429 432 384.,5 419 432 428

(98850) (85050)  (22800) (39150) (124700) (18400) (38400)

n-Hekzan n-Pentan Benzen CCl, Toluen Kloroform Siklohekzan

250 249 253 251

(17250) (30900) (8350) (26650)

383 387 388 387 382

(0) (0) (0) (0) 393 (0) (0)

427 424 436 427 434 430

(55350)  (95750)  (42200) 429 (32550) (120250)  (43950) (83600)

Molekiil 7°’nin c¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak elde edilen
solvatokromizm  katsayilar1  Cizelge 6.20°de  verilmistir. |C2 | degerinin
| (O] | degerinden biiyiik olmasi incelenen gegiste dispersiyon polarizasyon katkisinin
yonelmis indiiksiyon etkilesiminin katkisinin fazla oldugunu gosterir. Bu molekiilde
sterik engellerin oldugunu gosterir. |C4 | Un | Cs | ’den biiyiikk olmasi H-bagi
itmesinin H-bag1 yapmasindan fazla oldugunu gdstermesine ragmen, H-bagini

yapmasi biiyiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.20 Molekiil 7’in n-n* gecislerinin ¢oklu lineer regresyon analiz sonuglari.

Co C, G, Cs C, R’
25898,75 -1041,3 1743,7 -2259,7 -2410,46 0,86

Cizelge 6.10°dan goriildiigii gibi polarite ve frekans arasinda herhangi bir
korelasyon yoktur.
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Cizelge 6.21 Molekiil 7 igin n-n* gegislerinin deneysel frekans ve dalgaboyu, ¢oklu lineer
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan frekans ve dalgaboyu.

Coziiciiler VHesaplanan _ VDeneysel AHesaplanan __ MDeneysel
DMSO 25428,54 2544529 393,26 393,00
Etil asetat 25654,79 25641,03 389,79 390,00
Kloroform 2544529 2544529 393,00 393,00
Benzen 25756,43 25773,20 388,25 388,00
CCl, 26032,00 25839,79 384,14 387,00
1,4-Dioksan  25211,13 25188,92 396,65 397,00

Siklohekzan  25986,56 26178,01 384,81 382,00
n-Hekzan 25973,85 26109,66 385,00 383,00
n-Pentan 25972,39  25839,79 385,02 387,00

Sekil 6.50°da coklu lineer regresyon analizinden bulunan katsayilar yerine
konularak elde edilen ve deneysel olarak bulunan dalgaboylar1 arasinda korelasyon

grafigi verilmistir (R*=0,8727).

400 -
R*=0,8727
395 1
£
=
3 390 -
z
5 o o
a
< 385 -
*
*
380 ‘ ‘ ‘ ‘
380 385 390 395 400

A Hesaplanan (nm)

Sekil 6.50 Molekiil 7’nin hesaplanan dalgaboyuna kars1 deneysel dalgaboyu arasindaki
korelasyon.

Molekiil 7 i¢in -N=N-‘den kaynaklanan mn-n* elektronik gecisleri f(n)
elektronik polarizabilite fonksiyonu Sekil 6.54’de goriildiigii gibi korelasyon
bulunamamustir.  Incelenen m-m* elektronik gegiglerin Sekil 6.51 ve 6.53’de
goriildiigii gibi hidrojen bagi akseptor (o) ve hidrojen bagi donor (f) kontrolunde
gerceklesmedigini gosterir. Sekil 6.52°de ise incelenen n-n* elektronik gecislerin f(e)

polarite fonksiyonu kontrolu altinda da gerceklesmedigini gosterir. Coklu lineer
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regresyon katsayilari ile herhangi bir korelasyon bulunmamaistir. Bu molekiilde olugan
n-n* elektronik gecisleri i¢in sadece bu 4 parametrenin kontroliinde degil, geometrik

yapinin da etkili oldugunu gosterir

26400
26200 R® =0,3655

26000

1

VDeneysel (cm- )

25800
25600
25400
25200

25000 I T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
B

Sekil 6.51 Molekiil 7’nin deneysel v kars1 S fonksiyonu grafigi.

26400 -
26200 | R*=0,2599

L 4

26000 -

1

vDeneysel (cm_ )

25800 -
25600 ~

25400 -
25200 ~ .

25000 \ \ \ \ |

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
f®)

Sekil 6.52 Molekiil 7’nin deneysel v kars1 f(e) fonksiyonu grafigi.
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R?=0,1004

25000 [ T T T T !

0 0,1 0,2 a 0,3 0,4 0,5

Sekil 6.53 Molekiil 7’ nin deneysel v karsi o fonksiyonu grafigi.

26400 -
26200 - R>=0,0392

26000 -
25800 - 2 R
25600 - \
25400 - M

25200 - .

25000 T T T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
fn)

Sekil 6.54 Molekiil 7’nin deneysel v karsi f(n) fonksiyonu grafigi.

6.1.8 2-((4-Klorofenil)diazenil)benzen—1,3,5-triol molekiilii absorbsiyon

spektrumuna coziicii etkisi

Cizelge 6.22°de molekiil 8’in ultraviyole absorbsiyon spektrumunda gézlenen
dalgaboylar1 ve molar absorbtivite degerleri goriilmektedir. Sekil 6.55, 6.56 ve
6.57’de molekiil 8’in polar protik, aprotik ve polar olmayan ¢oziiclilerdeki absorbans

spektrumu goriilmektedir.
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Cizelge 6.22°de goriildiigi gibi, 234-251 nm ve 308,5 nm elektronik gegisler
aromatik halkalardan meydana n-n* gecisleridir.  378-391 nm aras1 bandlar
—N=N—‘den kaynaklanan m-n* elektronik geg¢isleridir. ~ En biiylik dalgaboyu olan
410424 nm azo bilesiklerinde goriilen ylik transfer bandi ve —N=N- kopriisiindeki
bag yapmamis elektron c¢iftilerinden meydana gelen n-n* gegisleri olarak
tanimlanabilir. Diger bir n-n* gecisi incelenen molekiildeki orto-, meta- ve para-
konumundaki —OH substituentlerinin bag yapmamis c¢iftlenmemis elektronlarla
coziicii ile etkilesmesiyle birlikte molekiil i¢cindeki etkilesmelerin katkis1 vardir. n-*
Gegisi tiim ¢oziict tlirlerinde goriilmistiir. Orto-, meta- ve para- konumlarinda —OH

substituentinin fazla sayida bag yapmamis elektron ¢ifti vardir.

Molekiil 8 i¢in olast molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilecegi merkezler

asagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekil 6.55 Molekiil 8’in polar protik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.

— 1,4-Dioksan

—-—- FEtil asetat
\ ---=- THF
...... Butil asetat

Absorbans

T T T
400 450
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.56 Molekiil 8’in polar aprotik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu
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A Y
, n-Hekzan
. )
. \ - = —n-Pentan

Absorbans

T
400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.57 Molekiil 8’in polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
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Cizelge 6.22 Molekiil 8’in UV spektrumunda gbzlenen dalgaboylari (A nm) ve molar
absorbtivite (¢) degerleri.

1-Butanol Etanol Metanol 2-Propanol Su Gliserol i-Butanol

245 247 248 247 245 251 234

(21200)  (45800) (15450) (10600)  (43250) (20400) (30100)
390 391 308,5 391
(94650) (130950) (20500) (43950)

417 411 419 410 423,5 416 419

(106800) (137700) (47900) (35600)  (98100) (44850) (76550)

Etil Butil

1,4-Dioksan DMF DMSO Aseton asetat THF Asetat

249
(38850)

383 391 383 385

(122300) (62400) (48000) (103200) 383 (100700)
417 410 424 418 421 418

(95050) (110600) (50550) (75150)  (36200) (83850) 419 (80200)

n-Hekzan n-Pentan Benzen CCl, Toluen Kloroform Siklohekzan

245 251 246

(8200) (24350) (5900)

380 378 383,5 382 384 386 381

(7150)  (24100) (77550) (66000)  (58300) (87350) (17950)

420 419 414 417 410 420

(18300) (68600) (57650)  (50650) (84600) (14850)

Molekiil 8’in ¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak elde edilen
solvatokromizm katsayilar1 Cizelge 6.23°de verilmistir. |C1 | degerinin | C2|
degerinden biliylikk olmasi incelenen gegiste yonelmis indiiksiyon etkilesiminin
katkisinin dispersiyon polarizasyon katkisinin fazla oldugunu gosterir. |C3 | lin
|C4 | ’den biiyilk olmasi H-bagi yapmasmin H-bagi itmesinden fazla oldugunu
gbsterir. Incelenen m-m* gecislerinin ¢oziicii polaritesi arttikca batokromik kayma
meydana geldigini belirtilmistir. Bu yorumu molekiiliin |C3 | > | C4| olmasi

batokromik kayma oldugunu gosterir.

Cizelge 6.23 Molekiil 8’in m-n* gecislerinin ¢oklu lineer regresyon analiz sonuglari.

CO C1 Cz C3 C4 R2
2723995 -2348,44 -696,65 -183,80 -56,14 0,88
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Cizelge 6.24’de c¢oziicii polaritesi arttikga —N=N—‘den kaynaklanan m-m*
gecislerinde dalgaboyu diizensiz olarak batokromik kayma gozlenmistir. Coziicii
polaritesi artis1 yoniindeki elektronlarin hareketinden dolayr bu kayma goézlenmistir.
Bu durumda calisilan azo boyar bilesik taban durumundayken uyarilmis durumda
oldugundan daha polardir. Molekiil 8 ‘de uyarilmis durumun enerjisi ile taban durum
arasindaki fark azalmistir. ©* orbitalinin enerji seviyesi azalirken 7 orbitali enerjisi
artmistir. Incelenen molekiilde m—n* elektronik gegiste DMSO ¢oziiciisiinde 25575,45
cm” frekansa sahipken, n-pentanda 26246,72 cm™' frekansina sahiptir. Bu molekiiliin
farkli polariteye sahip n-pentana gére DMSO’da Av=671,27 cm™ farklik enerjiyle
batokromik kayma meydana gelmistir. Incelenen molekiil igin uyarilmis durum taban

durumundan daha kararli oldugunu gésterir.

Cizelge 6.24 Molekiil 8 i¢in n-n* gecislerinin deneysel frekans ve dalgaboyu, ¢oklu lineer
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan frekans ve dalgaboyu.

Coziiciiler VHesaplanan VDeneysel  Miesaplanan  AMDeneysel
DMSO 25570,84  25575,45 391,07 391,00
Gliserol 25559,39  25575,45 391,25 391,00
Etanol 25733,71  25575,45 388,60 391,00
1-Butanol 25688,14  25641,03 389,28 390,00
THF 25887,63  25974,03 386,28 385,00
Butil Asetat 25934,76  26109,66 385,58 383,00
Etil asetat 26002,52  26109,66 384,58 383,00
Kloroform 25996,83  25906,74 384,66 386,00
Toluen 26100,84 26041,67 383,13 384,00
Benzen 26035,37  26075,62 384,09 383,50
CCly 26188,75 26178,01 381,84 382,00

1,4-Dioksan 26178,24  26109,66 382,00 383,00
Siklohekzan 26262,19  26315,79 380,78 380,00
n-Hekzan 26358,50  26455,03 379,38 378,00
n-Pentan 26392,25  26246,72 378,90 381,00

Sekil 6.58’de coklu lineer regresyon analizinden bulunan katsayilar yerine
konularak elde edilen ve deneysel olarak bulunan dalgaboylar1 arasinda korelasyon

grafigi verilmistir (R*=0,8867).
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Sekil 6.58 Molekiil 8’in hesaplanan dalgaboyuna karsi deneysel dalgaboyu arasindaki
korelasyon.

Molekiil 8 icin -N=N-‘den kaynaklanan =m-n* geg¢islerinde hidrojen bagi
akseptOr parametresi ve f(¢) ile lineer olarak baglilig1 vardir. Bu n-n* gecislerinde S
ve f(e) parametresinin f(n) ve o parametrelerinde daha etkili oldugu goriilmektedir.
VDeneysel (Cm'] )‘e kars1 fnin grafigi Sekil 6.60°da verilmis olup R2=0,6294 bulunmustur.
vDeneysel(cm'l )‘e karst f(e)‘'nin grafigi Sekil 6.59‘de verilmis olup R2=O,8099
bulunmustur. Ancak Sekil 6.61 ve 6.62’de gortildiigii gibi a ve f(n) ile Vyeneysel arasinda

herhangi bir korelasyon grafigi goriilmemistir.

26500 -
R’ =08099

1

VDeneysel (cm- )

26000 -

25500 \ |
0,0 0,5 1,0

fe)

Sekil 6.59 Molekiil 8 ’in deneysel v karsi f{g) fonksiyonu grafigi.
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26600
26400
26200
26000

25800

Sekil 6.60 Molekiil 8’in deneysel v kars1 § fonksiyonu grafigi.

R? =0,3349

1,0

Sekil 6.61 Molekiil 8’in deneysel v kars1 o fonksiyonu grafigi.

1,4
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Sekil 6.62 Molekiil 8’in deneysel v karsi f{n) fonksiyonu grafigi

6.1.9 2-((2-iyodofenil)diazenil)benzen—l,3,5-triol molekiilii absorbsiyon

spektrumuna coziicii etkisi

Cizelge 6.25°de molekiil 9’un ultraviyole absorbsiyon spektrumunda gézlenen
dalgaboylar1 ve molar absorbtivite degerleri goriilmektedir. Sekil 6.63, 6.64 ve
6.65’de molekiil 9’un polar protik, polar aprotik ve polar olmayan coziiciilerdeki

absorbans spektrumu goriilmektedir.

Cizelge 6.25’de goriildiigi gibi, 253-272 nm ve 308 nm elektronik gecisler
aromatik halkalardan meydana 7-n* gecisleridir. 383-406 nm arasi bandlar
—N=N—‘den kaynaklanan m-n* elektronik ge¢isleridir. ~ En biiyiilk dalgaboyu olan
412441 nm azo bilesiklerinde goriilen yiik transfer bandi ve —N=N— kopriisiindeki
bag yapmamis elektron c¢iftilerinden meydana gelen n-n* gegisleri olarak
tanimlanabilir. Diger bir n-n* gecisi incelenen molekiildeki orto-, meta- ve para-
konumundaki —OH substituentlerinin bag yapmamis ¢iftlenmemis elektronlarla

coziici ile etkilesmesiyle birlikte molekiil i¢indeki etkilesmelerin katkist vardir.

Aromatik halkalardan dolayr meydana gelen n-n* elektronik gecisleri
polariteye bagl degisim goézlenmemistir. Bu aromatik halkalardan dolayr meydana
gelen m-n* elektronik gegisleri degisimlerin sebebi ¢dziiciiniin veya substituentin

benzen halkalarina verebilecegi elektronlarla iliskilidir. Bu gecis icin DMSO

0,45
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¢oziiclisiinde en biiyiik dalgaboyuna sahip olan bu molekiill ortamina elektron

pompaladigini  benzen halkasindan kaynaklanan elektronik gecisin enerjisini
diistirmiigtiir.
Molekiil 9 icin olast molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilecegi merkezler

asagidaki sekilde gosterilmistir.

V4

o,

/N —— 1-Butanol
4 N - - —Etanol
I Metanol

1 \ —-—- 2-Propanol
! ! ---=-Su
A\ e Gliserol
1 | W Iso-butanol

Absorbans

T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550
Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.63 Molekiil 9’un polar protik ¢oziiclilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.64 Molekiil 9’un polar aprotik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
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Sekil 6.65 Molekiil 9’un polar olmayan ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.

Dalgaboyu (nm)
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Cizelge 6.25 Molekiil 9’un UV spektrumunda gozlenen dalgaboylari (A nm) ve molar
absorbtivite (¢) degerleri.

1-Butanol Etanol Metanol 2-Propanol Su Gliserol i-Butanol
253 255 256
(8700) (27800) (26150)
406 404,5 308 401 401
(140950) (80050) (9750) (23350) (76700)
412 419 424 428
(29450) (20950) (o) 433 (o) (0)
Etil Butil
1,4-Dioksan DMF DMSO Aseton asetat THF Asetat
256 272
(22700) (7650)
396 402 383,5 395 398 397
(69900) (36500) (132350) (87350) (96850)  (63500)
435 413 441 419 431
(0)  (35600) (0) (0) (0)
n-Hekzan n-Pentan Benzen CCly; Toluen Kloroform Siklohekzan
254 254
(6650) (12700)
391 392 398 3945 396 397,5 391
(23000) (7400)  (47900) (82200)  (98950) (53950) (41150)
426 428
(o) 432 (o) 435 (o) 430 (o) (0)

Molekiil 9’un ¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak elde edilen
solvatokromizm katsayilart Cizelge 6.26°da verilmistir. |C1| degerinin |C2|
degerinden biliylik olmasi incelenen gegiste yonelmis indiiksiyon etkilesiminin
katkisinin dispersiyon polarizasyon katkisinin fazla oldugunu gosterir. |C3 | Un
|C4 | ’den biliylik olmasi1 H-bagi yapmasmin H-bagi itmesinden fazla oldugunu
gbsterir. Incelenen m-m* gecislerinin ¢oziicii polaritesi arttikca batokromik kayma
meydana geldigini belirtilmistir. Bu yorumu molekiiliin |C3 | > | C4| olmasi

batokromik kayma oldugunu gosterir.

Cizelge 6.26 Molekiil 9’un 7-n* gecislerinin ¢oklu lineer regresyon analiz sonuglari.

CO C] CZ C3 C4 R2
26324,09 -2518,39 -7,54 -760,10 -198,19 0,77

Cizelge 6.24’de ¢oziicii polaritesi arttikca —N=N—‘den kaynaklanan =n-m*
gecislerinde dalgaboyu diizensiz olarak batokromik kayma gozlenmistir. Coziicii

polaritesi artis1 yoniindeki elektronlarin hareketinden dolayr bu kayma gozlenmistir.
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Bu durumda calisilan azo boyar bilesik taban durumundayken uyarilmis durumda
oldugundan daha polardir. Molekiil 9°da uyarilmig durumun enerjisi ile taban durum
arasindaki fark azalmistir. ©* orbitalinin enerji seviyesi azalirken m orbitali enerjisi
artmistir. Incelenen molekiilde m—n* elektronik gegiste DMSO ¢oziiciisiinde 24875,62
cm™! frekansa sahipken, n-Pentanda 25510,20 cm’! frekansina sahiptir. Bu molekiiliin
farkli polariteye sahip n-pentana gére DMSO’da Av=634,58 cm™ farklik enerjiyle
batokromik kayma meydana gelmistir. Incelenen molekiil igin uyarilmis durum taban

durumundan daha kararli oldugunu gdsterir.

Cizelge 6.27 Molekiil 9 i¢in n-n* gegislerinin deneysel frekans ve dalgaboyu, ¢oklu lineer
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan frekans ve dalgaboyu.

Coziiciiler VHesaplanan VDeneysel AHesaplanan  MDeneysel
DMSO 24799,97 24875,62 403,23 402,00
Gliserol 24757,78 24937,66 403,91 401,00
Etanol 24823,87 24630,54 402,84 406,00
2-Propanol 24747,76 24721,88 404,08 404,50
i-Butanol 24711,70 24937,66 404,67 401,00
1-Butanol 24696,78 24271,84 404,91 412,00
THF 25072,30 25125,63 398,85 398,00
Butil Asetat 24984,66 25188,92 400,25 397,00
Etil asetat 25206,69 25316,46 396,72 395,00
Kloroform 25343,68 25157,23 394,58 397,50
Toluen 25273,56 25252,53 395,67 396,00
Benzen 25195,67 25125,63 396,89 398,00
CCl, 25412,75 25348,54 393,50 394,50
1,4-Dioksan 25189,47 25252,53 396,99 396,00
Siklohekzan 25463,40 25575,45 392,72 391,00
n-Hekzan 25546,71 25575,45 391,44 391,00
n-Pentan 25576,99 25510,20 390,98 392,00

Sekil 6.66’de coklu lineer regresyon analizinden bulunan katsayilar yerine
konularak elde edilen ve deneysel olarak bulunan dalgaboylar1 arasinda korelasyon

grafigi verilmistir (R*=0,771).
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390

385 T T T !

390 395 400 405 410
A Hesaplanan /mm

Sekil 6.66 Molekiil 9’un hesaplanan dalgaboyuna kars1 deneysel dalgaboyu arasindaki
korelasyon.

Molekiil 9 i¢in —N=N—‘den kaynaklanan n-n* gecislerinde hidrojen bagi
akseptOr parametresi ve f(¢) ile lineer olarak baglilig1 vardir. Bu n-n* gegislerinde S ve
f(e) parametresinin f(n) ve a parametrelerinde daha etkili oldugu goriilmektedir.
VDeneysel (cm'l )‘e kars1 fnin grafigi Sekil 6.68°de verilmis olup R2=O,6573 bulunmustur.
vDe,,eysel(cm'l )‘e karst f(e)‘nin grafigi Sekil 6.67°da verilmis olup R2=0,6871
bulunmustur. Ancak, Sekil 6.69 ve 6.70’da goriildiigli gibi a ve f(n) ile Veneysel

arasinda herhangi bir korelasyon grafigi goriilmektedir.

26000 1 R?=0,6573

25500 -

1

sel (cm- )

25000 -

VDeney

24500 ~

24000 ‘ ‘
0 0,5 1
f©

Sekil 6.67 Molekiil 9 "un deneysel v kars1 f{e) fonksiyonu grafigi.
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26000 s
R*=0,6871

25500
25000
24500
24000 - ! \

0 0,5 1

B
Sekil 6.68 Molekiil 9 "un deneysel v kars1 § fonksiyonu grafigi.

25800

25600 « R* =0,3965

VDeneysel (cm )

Sekil 6.69 Molekiil 9 'un deneysel v kars1 a fonksiyonu grafigi.

1,4
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-1

25800 |
25600 | R =0,0008 Lo
25400 - . .
~ * L 2
S 25200 1 . . .
3 25000 - . .
24800 -
S L J
= 24600 - .
24400 -
24200 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ S A ‘ ‘
0 005 01 015 02 025 03 035 04

Sfin
Sekil 6.70 Molekiil 9 'un deneysel v kars1 f{n) fonksiyonu grafigi.

6.1.10 4-((2-Iyodofenil)diazenil)benzen—1,3-diol molekiilii absorbsiyon

spektrumuna coziicii etkisi

Cizelge 6.28’de molekiil 9’un ultraviyole absorbsiyon spektrumunda gézlenen
dalgaboylar1 ve molar absorbtivite degerleri goriilmektedir. Sekil 6.71, 6.72 ve
6.73’de molekiil 9’un polar protik, polar aprotik ve polar olmayan coziiciilerdeki

absorbans spektrumu goriilmektedir.

Cizelge 6.28’de goriildiigii gibi, 256273 nm elektronik gecisler aromatik
halkalardan meydana gelen n-n* gegisleridir. Polar olmayan c¢oziiciilerde goriilen
simetri kirilmasindan dolayr olusan 333-340 nm aras1 elektronik gegisler aromatik
n—n* elektronik gecisleri, 392—412 nm aras1 bandlar -N=N- ‘den kaynaklanan m-m*
elektronik gegcisleridir.  En biiylik dalgaboyu olan 430-500 nm azo bilesiklerinde
goriilen yiikk transfer bandi ve —N=N-— kopriisiindeki bag yapmamis elektron
ciftlerinden meydana gelen n-n* gegisleri olarak tanimlanabilir. Diger bir n-n* gegisi
incelenen molekiildeki orto- ve meta- konumundaki —OH substituentlerinin bag
yapmamis c¢iftlenmemis elektronlarla ¢oziicli ile etkilesmesiyle birlikte molekiil

i¢indeki etkilesmelerin katkis1 vardir.

0,45
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Molekiil 10 i¢in olast molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilecegi merkezler

asagidaki sekilde gosterilmistir.

Y

— 1-Butanol
- — - Etanol
----- Metanol
—-—=- 2-Propanol
; . ---=-Su

l :.-’: EREEEIEEE Gliserol
Iso-butanol

Absorbans

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.71 Molekiil 10’un polar protik ¢oziiciilerde absorbans spektrumu.
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2
— 1,4-Dioksan
- - -DMF
w -V \ DMSO
£ 1 —-—- Etil asetat
T ---=- THF
2 t /S s NN\ e Butil asetat
< 4
0 y T y T y T y T T 1
300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.72 Molekiil 10’un polar aprotik ¢dziiciilerde absorbans spektrumu.
2 4

n-Hekzan
3 - — —n-Pentan
R Benzen
—--=- CCl,
........ ---=- Toluen

------ Kloroform
............ S iklohekzan

Absorbans
—
1

T
400 450 500 550

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.73 Molekiil 10’un polar olmayan ¢oziiclilerde absorbans spektrumu.
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Aromatik halkalardan dolayr meydana gelen =n-m* elektronik gecisleri
polariteye bagl degisim gdzlenmemistir. Bu aromatik halkalardan dolayr meydana
gelen m-n* elektronik gegisleri degisimlerin sebebi ¢dziiciiniin veya substituentin
benzen halkalarina verebilecegi elektronlarla iliskilidir. Bu ge¢is icin DMSO ve DMF
¢oziiclisiinde en biiyilik dalgaboyuna sahip olan bu molekiill ortamina elektron
pompaladigini  benzen halkasindan kaynaklanan elektronik gecisin enerjisini
diistirmiistiir.

Cizelge 6.28 Molekiil 10’un UV spektrumunda gbzlenen dalgaboylari (A nm) ve molar
absorbtivite (€) degerleri.

1-Butanol Etanol Metanol 2-Propanol Su Gliserol i-Butanol
259 258 257 259
(29450) (16800) (14650) 259 (17250) 259 (12300) (39450)
403,5 408 410 402
(72550) (39900) (32400) 402 (33350) 396 (26900) (105250)
435
(51550)
Etil Butil
1,4-Dioksan DMF DMSO Aseton  asetat THF Asetat
258 273 268 259.,5
(55900) (22600) (22750) 36900)
396 412 401 397 398
(110550) (26700)  (62650) 397 (58800) (65740) 399 (40250) (75850)
500 (o)
n-Hekzan n-Pentan CCl, Benzen Toluen Kloroform Siklohekzan
256 256 257
(40800) (13660) 260 (26700) (45100)
333 333 337,5 340 336
(46900) (16950) (34050) (45300) (54900)
394 392 396 397 392
(71650) (25300) (51700) 398 (47900) (73550) 397 (64700) (80700)
430 (o)

Molekiil 10’un c¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak elde edilen
solvatokromizm katsayilar1 Cizelge 6.29°da verilmistir. |C1| degerinin |C2|
degerinden biliylikk olmasi incelenen gegiste yonelmis indiiksiyon etkilesiminin
katkisinin dispersiyon polarizasyon katkisinin fazla oldugunu gosterir. |C3 | Un
|C4 | den biiyilk olmasi H-bagi yapmasmin H-bagi itmesinden fazla oldugunu

gbsterir. Incelenen m-m* gecislerinin ¢oziicii polaritesi arttikca batokromik kayma
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meydana geldigini belirtilmistir. Bu yorumu molekiiliin |C3 | > | C4| olmasi

batokromik kayma oldugunu gosterir.

Cizelge 6.29 Molekiil 10’un ©-n* gegislerinin ¢oklu lineer regresyon analiz sonuglari.

CO C] C2 C3 C4 R2
25902,32 -1627,72 64,19 -610,45 -15,66 0,78

Cizelge 6.30’da ¢oziicli polaritesi arttikca —N=N—‘den kaynaklanan n-m*
gecislerinde dalgaboyu diizensiz olarak batokromik kayma goézlenmistir. Coziicii
polaritesi artis1 yoniindeki elektronlarin hareketinden dolay1 bu kayma goézlenmistir.
Bu durumda, caligilan azo boyar bilesik taban durumundayken uyarilmis durumda
oldugundan daha polardir. Molekiil 10‘da uyarilmis durumun enerjisi ile taban durum
arasindaki fark azalmistir. ©* orbitalinin enerji seviyesi azalirken m orbitali enerjisi
artmistir. Incelenen molekiilde m—n* elektronik gegiste DMSO ¢oziiciisiinde 24937,66
cm™! frekansa sahipken, n-Pentanda 25510,20 cm’! frekansina sahiptir. Bu molekiiliin
farkli polariteye sahip n-Pentana gére DMSO’da A4v=572,54 cm™ farklik enerjiyle
batokromik kayma meydana gelmistir. Incelenen molekiil igin uyarilmis durum taban

durumundan daha kararli oldugunu gosterir.
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Cizelge 6.30 Molekiil 8 igin w-n* gegislerinin deneysel frekans ve dalgaboyu, ¢oklu lineer
regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan frekans ve dalgaboyu.

)"Hesaplanan )"Deneysel

Coziiciiler VHesaplanan VDeneysel
DMSO 24891,45  24937,66
Gliserol 25029,67  25252,53
Aseton 25180,27  25188,92
2-Propanol 24928,44  24875,62
i-Butanol 24907,53  24875,62
1-Butanol 24903,30  24783,15
THF 25075,15  25062,66
Butil Asetat 25152,62  25125,63
Etil asetat 25169,72  25188,92
Kloroform 25356,73  25188,92
Toluen 25231,98 2518892
Benzen 25181,58  25125,63
CCl, 25333,46  25252,53
1,4-Dioksan 25144,71  25252,53
Siklohekzan 25363,58  25510,20
n-Hekzan 25415,56  25380,71
n-Pentan 25434,58  25510,20

401,74 401,00
399,53 396,00
397,14 397,00
401,15 402,00
401,48 402,00
401,55 403,50
398,80 399,00
397,57 398,00
397,30 397,00
394,37 397,00
396,32 397,00
397,12 398,00
394,73 396,00
397,70 396,00
394,27 392,00
393,46 394,00
393,17 392,00

Sekil 6.74’de coklu lineer regresyon analizinden bulunan katsayilar yerine

konularak elde edilen ve deneysel olarak bulunan dalgaboylar1 arasinda korelasyon

grafigi verilmistir (R*=0,7819).

405 +

400 -

395 A

390

R?=0,7819

390

395

A Hesaplanan /mm

400 405

Sekil 6.74 Molekiil 10’un hesaplanan dalgaboyuna kars1 deneysel dalgaboyu arasindaki

korelasyon.
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Molekiil 10 i¢in -N=N-‘den kaynaklanan n-n* geg¢islerinde hidrojen bagi
akseptor parametresi ve f{e) ile lineer olarak baglilig1 vardir. Bu n-n* gecislerinde S
ve f(¢) parametresinin f(n) ve a parametrelerinde daha etkili oldugu goriilmektedir.
VDeneysel (cm'l )‘e kars1 fnin grafigi Sekil 6.76°de verilmis olup R2=O,71 18 bulunmustur.
vDe,,eysel(cm'l )‘e karsi f(e)'nin grafigi sekil 6.75°de verilmis olup R2=0,5325
bulunmustur. Ancak Sekil 6.77 ve 6.78’den de goriildiigii gibi a ve f(n) ile Vaeneyser

arasinda herhangi bir korelasyon grafigi goriilmektedir.

26000 -
R?=0,5325

)
[\O)
(9]
()]
S
S

L

.

L 4

25000 ~

24500 ‘ ‘
0 0.5 1
f©)

Sekil 6.75 Molekiil 10’un deneysel v kars1 karsi f(e) fonksiyonu grafigi.

26000 1,
R*=0,7118

25500

25000

Sekil 6.76 Molekiil 10’un deneysel v kars1 § fonksiyonu grafigi.
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25600

R’ =0,1989
25400
25200
25000
24800
24600 - !

1,4
a

Sekil 6.77 Molekiil 10 "un deneysel v kars1 a fonksiyonu grafigi.
25600

R® =0,0031 ' '
25400 - .

* oo
25200 te = e
* 4
.
25000 -
.
o0
24800 - .
24600 I I I I I I I I 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
f(n)

Sekil 6.78 Molekiil 10 un deneysel v karsi f(n) fonksiyonu grafigi.
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6.2 Substituent Etkisi

MOLEKUL 1 6 MOLEKUL 2

4-(fenildiazenil)benzen-1,3-diol 4-((2,4-dihidroksifenil)diazenil)benzensiilfonik asit

OH4 Cl 1
HO :< HO
N N
kN‘@fQH \NOOH

H .. ..
058 MOLEKUL 3 MOLEKUL 4
3-((2,4-dihidroksifenil)diazenil)-4-hidroksibenzensiilfonik asit 4-((2-klorofenil)diazenil)benzen-1,3-diol
13 14
CH,CH
2LH3 HO
Cl N
2 : : A
N OH
MOLEKUL 5

4-((2-etilfenil)diazenil)benzen-1,3-diol MOLEKUL 6

I 4-((4-Kklorofenil)diazenil)benzen-1,3-diol
HO
N\
N OH

MOLEKUL-10
4-((2-iyodofenil)diazenil)benzen-1,3-diol

1, 2, 3, 4, 5, 6 ve 10. Molekiillerin etanol c¢oziiclisiindeki absorbsiyon
spektrumu Sekil 6.79da gortilmektedir. Molekdl 1 ile molekiil 2’yi kiyaslarsak, 10.
konumdaki siilfonik asit n-n* ge¢isi goriilmemesidir. Molekiil 2 molekiil 1’e gore
hidrojen bag1 daha ¢ok yapar. Bunun sebebi molekiil i¢i ve molekiiller aras1 H-bagi
yapabilmesidir. Bu yorumu ¢oklu lineer regresyon analizinde bulunan vpepeyse:‘e karsi

pnin korelasyon grafigi destekler. Molekiil 1 ile molekiil 3’4 kiyarlarsak, 12.
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konumundaki —OH ve 9. konumundaki siilfonik asit oldugundan dolayr molekiiliin
geometrisinde kirilma meydana gelmis ve B benzenine elektron pompalandigindan
dolay1 339 nm’de yeni bir band ortaya ¢ikmistir. Molekiil 1 ve molekiil 4’le farkli 12.
konumundan —Cl atomu elektronegatifligi yliksek oldugundan dolayr n-n* gecisinde
degisiklik olmazken n-n* gecisi batokromik kayma gozlenmistir. Molekiil 3 molekiil
I’e gore batokromik kayma olusmustur. Molekiil 3°’de B halkasindaki 12.
konumundan —OH ve 9. konumundan siilfonik asit’ten elektron akisi olup
konjugasyon enerjisini diigiirmiistiir. Molekiil 4 molekiil 6’ya batokromik kayma
olusmustur. 10. konumundaki —Cl, 12. konumunda —Cl ‘a gore sistemin konjugasyon

enerjisini arttirir.

34
II!:
Is':
(i
el .
L -
i
i FE
i P !
24t ' ----2
= T A A S 3
5 L /VE U — 4
i “ : ,'.' :
3 i i k! -5
»n B . i
= i A A A U R
< |
A Y N S —
141
I .

T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu / nm

Sekil 6.79 1, 2, 3,4, 5, 6 ve 10. Molekiiller i¢in etanol ¢oziiciisiindeki absorbsiyon
spektrumu.
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HO,
HO,
Cl N
N N
\ N OH
N OH
HO
MOLEKUL 7 MOLEKUL 8
2-((2-etilfenil)diazenil)benzen-1,3,5-triol 2-((4-klorofenil)diazenil)benzen-1,3,5-triol
11
HO
N \
HO
MOLEKUL 9

2-((2-iyodofenil)diazenil)benzen-1,3,5-triol

7, 8 ve 9. molekiillerinin etanol ¢dziiciisiindeki absorbsiyon spektrumu Sekil
6.80°de goriilmektedir.  Molekiil 7, 8, ve 9. molekiillerinde =n-n* gegisleri
goriilmemistir. Bunun sebebi, sistemde ¢ok sayida bag yapmamis elektron cifti
bulunmaktadir. Bu nedenle, n-n* geg¢isinin siddeti yiiksek olmasindan dolayr m-m*
gecigleri goriilmemistir.  Molekiil 9 molekiil 10’a goére sadece —N=N—‘den
kaynaklanan m-n* gecisi absorbsiyon spektrumunda goézlenmistir. Aromatik halkadan
kaynaklanan m-n* geg¢isinin enerjisini diislirmiistiir. Molekiil 4’de molekiil 10’a gore
hipsokromik kayma meydana gelmistir. Bunun sebebi Cl atomunun I atomundan
daha ¢ok elektronegatif olmasi ile iligkilidir. Ayrica, Cl atomunun indiiktif etkisi I
atomunun indiiktif elektron cekme etkisi daha fazladir. Bu durum yaricapla ters
orantihidir. 1 atomik yarigap: (1,33 A), CI atomik yarigap1 (0,99 A) daha biiyiiktiir.
Molekiil 10’da n-n* elektronik gegisinin gdzlenmemesinin sebebi n-n* elektronik

gecisinin yiiksek siddette olmasidir.
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31
,”‘\
7 \
/ A —7
’ \ .
0 t 8
! L 9
' v
2 ) \

Absorbans

T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.80 7, 8 ve 9. Molekiiller i¢in etanol ¢dziiciisiindeki absorbsiyon spektrumu.

35
—1
21 ----2
é ------ 3
s | /&Ny T 4
) —emes 5
- L A N 6
< ............... 10
1 -
0 T T T T T T T T iﬁmﬂ- T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.81 1,2, 3,4, 5, 6 ve 10. Molekiiller i¢in 1,4-Dioksan ¢oziiciisiindeki absorbsiyon
spektrumu.
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1,2,3,4,5, 6 ve 10. Molekiillerinin 1,4-Dioksan ¢oziiciisiindeki absorbsiyon
spektrumu Sekil 6.81°de 7, 8 ve 9. molekiillerinin 1,4-Dioksan ¢0ziiciisiindeki
absorbsiyon spektrumu Sekil 6.82°de goriilmektedir. Etanol polar protik ¢oziicii ve
1,4-dioksan polar aprotik ¢oziiciidiir. Etanol’de goézlenen n-m* elektronik gecisleri
1,4-dioksan ¢oziiclisiinde gozlenmesinin yaninda spektrumun genisliginin incelmis
band sivrilmistir. Bu durum 3, 7, 8 ve 9. molekiilleri i¢in gegerli degildir. Molekiil 1
icin m-m* elektronik gecisleri diger molekiillerdeki gegislere gore hipsokromik
kaymaya sebep olurken, molekiil 4’de i¢in batokromik kaymaya sebep olmustur.
Burada ClI ve N atomlarmmin elektronegatifligi ayni ancak —N=N- daha
elektronegatiftir. —Cl substituenti B benzeninin 12 konumundan olacagindan dolay1 bu
iki atom birbirini iterler. A benzen halkasindaki 2 konumdaki —OH substituentinden
dolay1 olusan Hidrojen bagini paylasamazlar sistem bu durumda kararsizlasir.

Molekiil 4’tin -N=N-— kaynaklanan n-n* ge¢isinin enerjisi diiser.

Absorbans

T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.82 7, 8 ve 9. Molekiiller i¢in 1,4-Dioksan ¢oziiciisiindeki absorbsiyon spektrumu.

Sekil 6.82°den goriildiigii gibi, molekiill 7’nin n-n* elektronik gecis siddeti

diger molekiillere gore yiiksektir. Bunun nedeni molekiil B halkasina elektron iten bir
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substituent olan metil A halkasinda bag yapmamis elektron ¢ifti bulunduran orto, meta
ve para konumlarindaki —OH substituenti olmasidir. Molekiil 7°nin diger molekiillere
gore “push-pull” molekiil 6zelligi oldukga fazladir. Molekiil 10’da n-n* elektronik

gecisi 6. konumdaki —OH substituenti olmadigindan goriilmemistir.

Absorbans
)
1

T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.83 Tiim molekiiller icin Benzen ¢oziiciisiindeki absorbsiyon spektrumu.

Tiim molekiiller i¢in benzen ¢oziiclisiinde alinan spektrumlar Sekil 6.83°de
goriilmektedir. Molekiill 7°nin n-n* gecisi m-n*’a gore siddeti en yliksek olan
molekiildiir. 1,4-dioksan, etanol ve benzendeki elektronik spektruma baktigimizda en
fazla “push-pull” molekiil 6zelligi sahip olan molekiil 7’dir. Sekil 6.82’den de
goriildiigi gibi, molekiil 7, 8 ve 9. Molekiil A halkasindaki orto, meta ve para
konumlarindaki —OH substituentinden dolayr n-n* elektronik gecislerin olusmasina

sebep olmustur.
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Cl
H—O,
_H—O /
a N
N \
AN N OH
N OH
MOLEKUL 4 MOLEKUL 6
4-((2-klorofenil)diazenil)benzen-1,3-diol 4-((4-klorofenil)diazenil)benzen-1,3-diol

Absorbans
[a—y
1

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.84 4. ve 6. Molekiiller i¢cin Metanol ¢oziiciisiindeki absorbsiyon spektrumu.

Molekiil 4 ve 6’nin metanol ¢oziiclisiindeki absorbsiyon spektrumlart Sekil
6.84’de goriilmektedir. Molekiil 4’iin molekiil 6’ya gore daha “push-pull” molekiil
ozelligine sahiptir. 12. konumundaki —Cl, 10 konumundaki —CI’a gore konjugasyonu
etkilemektedir. —N=N—‘in 2. konumdaki -OH ¢ekmesi 12. konumundaki -Cl ‘dan

daha fazladir. Dolayisiyla 4. molekiiliin —N=N—"dan n-n* elektronik gecis enerjisi

diser.
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Absorbans
o
1

0

T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.85 4. ve 6. Molekiiller i¢in Siklohekzan ¢oziiciisiindeki absorbsiyon spektrumu.

Polar olmayan ¢oziicii olan siklohekzan’da molekiil 4 ve molekiil 6’nin
absorbsiyon spektrumlart Sekil 6.85°de goriilmektedir. Molekiil 6’ya gére molekiil
4’de hipsokromik kayma meydana gelmistir. Bunun nedeni molekiil 4 ‘de orto
konumundaki —Cl sterik etkilerden dolayr benzen halkasina elektron vermekte bu
sebeple uyarilma enerjisi diismekte, molekiil 6’da meta konumundaki —Cl atomu meta
pozisyonunda olmast konjugasyonu arttirdigindan dolayr n-m* uyarilma enerjisi

yiikselmektedir.
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CH,CH,
H—O _H—O
N\ N’\\\
N OH N
1
CH,CH;
:
H—O
MOLEKUL 5
MOLEKUL 7
4-((2-etilfenil)diazenil)benzen-1,3-diol 2-((2-etilfenil)diazenil)benzen-1,3,5-triol

Absorbans

T T T T T T 1
300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.86 5. ve 7. Molekiiller i¢in Iso-butanol ¢éziiciisiindeki absorbsiyon spektrumu.

Molekiil 5 ve molekiil 7’nin polar protik ¢oziicii olan iso-butanol (2-metil—-1-
propanol)’da absorbsiyon spektrumlar1 Sekil 6.86°de goriilmektedir. Molekiil 7 ile
molekiil 5 arasindaki en 6nemli fark molekiil 7’nin molekiil 5’den daha fazla “push-
pull” 6zelligine sahip olmasidir. A halkasinin 6. konumundaki —OH substituenti n-r*

gecis siddetini arttirmistir (Giilseven, et al., 2009).

OH
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1,0

Absorbans

0,0 . : : : .
300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.87 5. ve 7. Molekiiller i¢in Kloroform ¢dziiciisiindeki absorbsiyon spektrumu.

Molekiil 5 ve molekiil 7 i¢in polar olmayan bir ¢oziicii olan kloroform’daki
absorbsiyon spektrumu Sekil 6.87°da goriilmektedir. Kloroform ¢oziiciisiinde de n-n*
gecisi molekiil 7°de goriilmezken molekiil 5’de goriilmemistir. Kloroform ile iso-
butanol alinan spektrumlar arasindaki en Oonemli fark molekiill 5°de —N=N—‘den

kaynaklanan n-n* gecisi varken, 7. molekiilde omuz piki seklinde goriilmiistir.
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1 1
H—O
s JH—OQ
N\ N
Ny on N\
' N OH
H—O
MOLEKUL 9 MOLEKUL-10
2-((2-iyodofenil)diazenil)benzen-1,3,5-triol 4-((2-iyodofenil)diazenil)benzen-1,3-diol
2,0

Absorbans

0,0 . : : :
300 400 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.88 9. ve 10. Molekiiller igin CCly ¢oziiciisiindeki absorbsiyon spektrumu.

Molekiil 9 ve molekiil 10‘un polar olmayan ¢oziicii CCls‘de asbsorbsiyon
spektrumu Sekil 6.88’de goriilmektedir. Molekiil 9’un absorbsiyon spektrumunda n-
n* gecisi gOriilmiistir.  Bunun sebebi A halkasinin 6. konumundaki —OH

substituentinde bag yapmamis elektron ¢iftlerinden kaynaklanmaktadir.
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7. DEGERLENDIRME

1. Bu tezde incelenen 10 azo boyar molekiiliin her birinde 3 band goriilmiis olup,
aromatik halkalardan gelen n—n* elektronik gegisleri, -N=N- ko&priisiinden
kaynaklanan m—n* elektronik gecisleri ve molekiildeki bag yapmamis elektron

ciftlerinden (lone pair) kaynaklanan n—n* elektronik gecisleri goriilmiistiir.

2. Bu tezde —N=N- kopriisinden kaynaklanan m—mn* elektronik gegislerini
coziicliye bagli olarak dalga boylarindaki kaymalar incelenmistir. Coklu lineer
regresyon katsayilarindan C; ve C, global kuvvetler olarak tanimlanmis, C; ve Cy4
analizi yapilan bilesiklerin lokal etkilesimlerin giiciinii tanimlar. Bu durumda
incelenen azo boyar molekiillerin =—n* gegcisleri molekiil 3 ve molekiil 7 hari¢ global
kuvvet olan kirilma indisi fonksiyonu dispersiyon-polarizasyon kuvvetleri ve lokal

kuvvet olan B hidrojen bag akseptdriin katkisinin fazla oldugu goriilmiistiir.

3. Denklem 4.4 ile denklem 5.2°1 karsilastirirsak;

C. = 2ILlT (ILlT — Hy COS (p)

1 3
a

seklinde yazilir. C;<0 oldugundan dolay1r u, <y, cose ; w, <, olur. Bu tez de

incelenen tiim azo boyar maddelerin tiimii i¢in yalniz molekiil 3 ve 7 hari¢ taban
durumun uyarilmis durum izdiisiimii taban durum dipol momentinden daha biiytiktiir.
Azot kopriisiinden dolay1 olusan, m—n* elektronik gegisini igeren elektronik duruma
uyan dipol momentleri gosterimi ve Auyy gegis dipol momentinin asagida gosterilimi

asagidaki sekilde olabilir;

4. Molekiiliin bir tarafinin elektron ¢eken substituent grup ve diger tarafinin elektron
iten substituent olan azo bilesikler lineer olmayan optik materyallerin alaninda

ilgilenilen “push-pull” (iten-¢ceken) molekiiller olarak bilinen molekiillerin
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orneklerindendir (Kim,et al., 2000) (Kim, et al., 2001). Incelenen molekiiller icinde

molekiil 7 “push-pull” molekiil 6zelligi gdstermistir.

5. Molekiil 3 ve molekiil 7°de ¢oklu lineer regresyon metodu ile kirilma indisi,

dielektrik sabiti ve Kamlet-Taft parametreleri uygulanarak —N=N— bagindan dolay1
meydana gelen n—n* elektronik gecisi incelenmis olup, 4 parametre ile herhangi bir
korelasyon bulunamamistir. Bu geciste sterik engeller ve geometrik yapinin etkisi

oldugu sonucuna varilmistir.
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