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Bu ¢alismada fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenol organik bilesikierin farkli
¢ozuciiler ve degisik konsantrasyonlarda alinan mor 6tesi-gariiniir bolge spektrumlar:
incelendi. Bilesiklerin gegislerinde etkin elektronik yapist agikliga kavusturuldu.

Genel olarak, ¢ok atomlu molekiillerin elektronik spektrumlar ayrintilariyla
teorik olarak tartigildi. Elektronik spektrumlar iizerine titresim gegisi etkilerinin,
genel yaklasimlar altinda nasil oldugu izerinde ¢alisildi. Daha sonra organik
bilesiklerin mor 6tesi-goriiniir bolge spektrumlarindaki elektronik gegisleri ve bu
gecislere etki eden faktorler belirlendi. .

Beer-Lambert konsantrasyon bolgesi simirlan iginde kalmak kogsuluyla fenol,
p-bromfenol ve p-nitrofenol bilegiklerinin mor dtesi-goriiniir bolgedeki spektrumlari
alindi ve bunlarin degerlendirilmesi yapildi. Alinan spektrumlar tizerinde ¢oziiciiniin
molekiillerin dalgaboyu piklerine olan etkileri arastirildi ve yorumlandi. Coziiciiniin
polarliga gore dalgaboyunun kirmiziya kaydigi ve spektrum genliginin ¢oziicii

Feory

konsantrasyonuyla dogru orantili olarak degistigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Fenol, p-bromfenol, p-nitrofenol, elektronik spektroskopi
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ABSTRACT

Mec.S. Thesis

INVESTIGATION OF FENOL, p-BROMFENOL AND p-NiTROFENpL
MOLECULES BY THE METHOT OF MOLECULAR ELECTRONIC
SPECTROSCOPY

Bekir CAKIR
“Sel¢uk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor:Prof. Dr. Hiiseymn YUKSEL
2000, 79 Pages

Jury: Prof. Dr. Hiiseyin YUKSEL
Prof. Dr. Musatafa YILMAZ
Yrd. Dog¢. Dr. Ayhan OZMEN

In this study, ultraviolet-visible range spectra of phenol, p-bromphenol and
p-nitrophenol samples in different solvents and solvent concentrations have been
investigated and electronic structure which is effective on the transitions has been
determined.

Generally, the electronic spectra of multi atomic molecules were discussed
theoretically in details. Regardless any reference, in general consideration would the
effects of vibrational transitions were studied on the electronic spectra. Then the
electronic transitions of above mentioned organic compounds in the range of
ultraviolet and visible region and parameters that effects those transitions were
studied in details.

The spectra of phenol, p-bromphenol and p-nitrophenol components in the
ultraviolet and visible region have been golfer under the condition of Beer-Lambert
concentration region and interpretation of the spectra made. The effect of solvent on
the wavelength peak of molecules on the spectra have been investigated. It has been
determined the wavelength was shifted toward to the red region due to the polarity
of solvent and the amplitude of spectrum was changed proportional to the solvent
concentration.

Key Words: Phenol, p-bromphenol, p-nitrophenol, electronic spectroscopy.
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"Fenol, p-Bromfenol ve p-Nitrofenol Molekiillerinin Molekiiler Elektronik
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Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimii Spektroskopi Arastirma Laboratuvarinda
gergeklestirilmis ve ¢alisma Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitisii'ne Yitksek
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Kimyasal maddelerin yap:1 analizinde kullanilan tekniklerden birisi de
spektroskopidir. Molekiiler elektronik spektroskopi, organik bilesiklerin konjugasyon
derecesi ve aromatikligi hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Bu g¢aligmada organik
maddeler olan fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenolin mor otesi-goriiniir bolge
spektrumlar alinarak incelenmistir.

Calismalarim sirasinda her tiirlii tesvik ve fedakarlig: esirgemeyen, bilgi ve
becerilerinden yararlandigim damigmanim Sayin Prof. Dr. Hiseyin YUKSEL'e
sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Deneysel ¢aligmalarimda her tirlii yardimlarini
esirgememis olan, spektrumlarin alinmasinda bilgi ve becerilerinden yararlandigim,
Yrd. Dog. Dr. Ayhan OZMEN'ne, Ars. Gor. Yusuf YAKAR'a ve Ars. Gor. M. Ozgiir
SEZER'e tegekkiirlerimi sunarim.  Ayrica degerli bilgi ve tecriibelerinden
yararlandigim Sayin Prof. Dr. Mustafa YILMAZ' a tegekkiir ederim.

Bu ¢ahigmalarim sirasinda gorevli oldugum S.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boliimii'niin ve Organik Kimya Anabilim Dali elemanlarina ve S.U. Fen Bilimleri
Enstitiisii idarecilerine tesekkiirii bir borg bilirim.

Uzun ¢alisma siirecinde bana destek olan aileme ve arkadaglarima sevgi ve

saygilarimi sunarim.

Bekir CAKIR
Temmuz 2000, Konya
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1.GiRIS

Spektroskopi, elektromanyetik dalgalarin madde ile etkilesmesini inceleyen
bilim dalindir. Elektromanyetik dalgalar o6zellikleri bakimindan aym olmasina
ragmen enerji, frekans ve dalga boyuna gore farkliliklar gosterdiginden  gesitli
spektroskopi  teknikleri geligmigtir. Rezonans Spektroskopisi, Mikrodalga
Spektroskopisi, X-Isinlan Spéktroskopisi, Infrared ve Raman Spektroskopisi, Atom
ve Molekiillerin Elektronik Spektroskopisi, Mossbauer Spektroskopisi vb. gok
kullanilan spektroskopi teknikleridir.

Mor otesi 151ma, elektromanyetik spektrumda x-iginlart ile goriiniir bdlge
arastna diiger, dalgaboylann 10 nm-400 nm arasindadir. 10-200 nm arasinda kalan
bolgeye uzak mor Gtesi, 200-400 nm arasinda kalan bolgeye ise sadece mor otesi
veya yakin mor &tesi bolge denir.

Mor otesi spektrumu, sogurma siddetinin sogurma dalga boyuna(veya
frekansa) gore degisimidir. Sogurma giddet birimi olarak molar sogurmamn
kullanilmast sogurma tiirlerine igaret ettigi icin birtakim avantajlara sahiptir. Biittn
organik bilegikler mor 6tesi 1gtmasini sogururlar. Bununla beraber bir kismt gok
kiigitk dalgaboylarinda 1s1ma yaptiklarindan sadece 200 nm den yukanida sogurma
yapan organik bilegiklerin mor 6tesi analizinin pratik degeri vardir (Suzuki 1967).

Mor otesi(ultraviole) ve goriiniir bélge spektrumunda molekiiler sogurma
molekiiliin elektronik yapisina baglidir. Sogurulan enerji kuantumludur ve sogurma
taban durumdaki orbitallerden daha yiiksek enerjili orbitallere gegisi ile sonuglanir.
Her bir elektronik diizey izerine titregim diizeyleri ve her titresim diizeyi iizerine
dénme diizeyleri bindiginden elektronik uyarma titresim ve donme uyarmasina da
yol agar ve sonugta ince bir mor 6tesi sogurma ¢izgisi yerine, genis bir mor otesi
sogurma bandi elde edilir. Mor 6tesi spektrumu, molekiildeki pek gok elektronik
gecise karsilik gelen ve gofu kez biri digerinin bir béliimilyle veya timiyle altinda
kalmig sogurma bantlarindan olusur. Bu durum 6zellikle organik bilesiklerin polar
¢6zeltilerinde, sivilarda ve katilarda gozlenir. Apolar ¢ozeltilerde ve buhar fazinda

ise daha ince spektrum bantlar1 elde edilir (Silverstein1991).



Spektroskopi yontemi ile atom ve molekiiliin yapisini, enerji seviyelerini ve
bu seviyeleri karakterize eden fiziksel niceliklerini Ofrenmek mimkiindiir.
Elektronik spektroskopi, organik molekiillerin konjugasyon derecesi ve aromatikligi
hakkinda bilgi verir. Yine mor Gtesi analizi ile konjuge dienler, izole dienlerden
aynilabildigi gibi ¢ift baglarin sayis1 da bulunabilir (Erdik1993).

Bu c¢aligmada mor Otesi ve goriinir bolge spektroskopisi (elektronik
spektroskopi) ile molekiillerin elektronik dagilimim ve elektronik spektrumunu
etkileyen faktdrler aragtinlmigtir. Fenol(C¢HsOH), p-bromfenol(CsHsOHBr) ve
p-nitrofenol(CéHsOHNO,;)  molekiillerinin =~ n-hekzan(CH;3(CHz)4CHs), etil
eter(C,HsOC,Hs), etil alkol(CoHsOH) ve saf su(H,O) gibi degisik g¢oziciiler
igerisinde farkli konsantrasyonlarda mor 6tesi spektrumlari alinmis ve teori kisminda
elde edilen bilgiler 1g18inda tartigilarak spektrumlarda olusan elektronik gegisler

belirlenmigtir.



2. MOLEKULER ELEKTRONIK SPEKTRUM TEORISi

Elektromanyetik spektrum i¢inde mor Gtesi bolgesi Sekil.1 de gériilmektedir.
Mor dtesi bolgesindeki dalga boylari genellikle nm (1 nm=107 ¢m ) veya Angstrom
(A% (1A°=10%cm) ile ifade edilir. Bununla birlikte dalgaboyu yerine dalga sayist
o (cm™; em™=10"/nm=10%/A% ile ifade edildigi de olur. Yakin mor Otesi(quartz)
(200-400 nm) bolgesi igin atmosfer gegirgendir. Atmosfer sogurmasi 200 nm
yakinlarinda baglar ve uzak mor &tesi bolgesinin alt sinirlan olan kisa dalga boyu

bolgesine kadar genigler.

0.78 pm
Dalgaboyu —» 10nm 200 nm 400 nm 780 nm 50 pm 30 cm
I 25um 15 pm
1 |
' | Uzak kirmizi
. Otesi veya
Spektrum Uzak Yakin mor | Goriiniir K‘m, LT miic;lc:l:{ga
bolgesi — | mor Stesi bolge (molekiiler titresim (molekiiler
Stesi | (Quartz) / ve dﬁnnile) donme)
Dalga say1st —» 10°%cm™ 50000cm™  25000cm™ f 4000cm™ 666 cm™ 200 cm
Valans Yakin karmizi
elektronlar Stesi

Sekil.1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri.

Bir molekiiliin toplam enerjisi; elektronik enerjisi Eeex , titresim enerjisi Ey

ve donme enerjisi Edon nin toplamina egittir.
E= Eelek"' Etit+ Edén ) (1)
Bu enerjilerin buyiklik sirast

Ee]ek > Et:t > Edbn



bigimdedir. Mor 6tesi bolgesinde sogurulan enerji molekiildeki valans elektronlarin
gecislerini saglar ve molekiiliin elektronik enerjisinde degismeler olusur. Bu gegisler
dolu olan molekiiler orbitalden (genellikle bag yapmayan p veya bag yapan
n-orbital) daha yukaridaki enerji orbitaline (karsit bag 7 ve c;’) bir elektron
uyariimasiyla olugur. Boylece n-bag orbitalinden kargit bag % orbitaline olan

elektron gegisi > ile gosterilir.

Kargit bag orbital kavramu etilenik mor 6tesi sogurmasini goz ontine alarak
agiklanabilir. Taban durumdaki etilenik ¢ift ba§ © ve 7 elektronlaninin bag
giftinden olugmaktadir. 165 nm yakinlarinda mor &tesi radyasyon sofurmasinda,
7 elektronlarin bag ¢ifti bir sonraki daha yiiksek enerji orbitaline, karst bag
n-orbitaline yiikselmektedir. Taban ve uyarilmis durumda w-elektronu tarafindan

isgal edilen orbitaller Sekil.2 deki diyagram lizerinde gosterilmektedir.

Karanlik bolgeler elektron giddetinin  maksimum oldugu bélgeleri
gostermektedir. Kargit bag m-elektronunun C-C bagiun kuvvet sabitine onemli
olgide katkida bulunmadigi Sekil.2 den goriilebilir. Gergekte Sekil2 geri kalan
uyarilmamig w-elektronunun bag kuvvetini reddeder, olefinik bagi (gekim bagn)

uyarilmig durumda 6nemli 6lgiide tek bag 6zelligine baghdir(Silverstein1991).

(@) (b)

Sekil.2 7w ve m* orbitalleri. (a) n- bag orbitali. Bag orbitalini iggal eden
n elektronlan. Bir 7 orbital bagi molekiil diizleminde nodal bir dizleme
sahiptir. (b) kargit bag w* orbitali. Bag orbitalinde ve karsit bag orbitalinde 7
elektronu. Bir kargit bag orbitali #n* , molekiil diizlemine dikey ve nodal bir

diizleme sahiptir. Karbon- karbon(C-C) bag1 yapiy1 iki esit kisma boler.



Molekiiler spektroskopinin temeli Bohr postilalarinin ikisi (zerine

kurulmugtur.

i) Atom veya molekiil bir radyasyon sogurmaz veya yaymazsa enerji
di'xzeylerinih durumunda degisiklik olmaz. Bu enerji diizeyleri Sekil.3
de gorildigii gibi Ey, E,,..., En kesiklidir.

ii) Atom veya molekiil yeteri kadar enerji sogurdugunda bir alt durumdan
iist duruma, enerji yaydiginda ise bir iist durumdan alt duruma geger.
Sogurulan veya yayilan hv enerji kuantumu sistemin enerjisindeki AE
kadarlik degisime esittir. Boylece enerji kuantumu hv iki enerji diizeyi

arasindaki farka esit oldugu durumda radyasyon sogurulmas: veya

yayilmas: gergeklesir.
- E,
3 E3
Ez
hv hv E.>E;
Sogurma Yayma
E,

Sekil.3 Bir atom veya molekiilde kesikli elektronik enerji diizeyleri.

Boyle bir elektronik gegiste sogurulan enerji(AE) , frekans(v) , dalgaboyu(})
ve gegiste olugan radyasyon dalga sayis1 (V') arasindaki iligki

AE=E2—E,=hv=h%=h\7c- @

ile verilir. Burada c ve h sirastyla 151k hizi ve planck sabitidir. Denk.2 de h ve ¢ nin

sayisal degerleri yerine konursa,

AE ~ 120000V 3)



olur. Burada AE mol bagina kilojoule(k]) ve ¥ cm™ ile ifade edilir. Radyasyon
enerjisi ile dalga sayis1 arasindaki iligki lineerdir. 1 cm™=11,96 J/mol veya 1,24 eV

degerindedir.

Sogurulan enerji taban seviye ile uyarilmig seviye arasindaki enerji farkina
baghdir. Seviyeler arasinin daha yakin olmasi sogurulan dalga boyunun daha biiyiik
olmast demektir. Uyanilacak diizey igin gerekli enerjiden fazla olan enerji molekiiliin
iyonizasyonu veya ayrilma ile sonuglanabilecegi gibi fazlalik enerjisi 1st ya da 151ma
olarak tekrar yayinlanabilir. Istma geklindeki enerji salinmasina floresans veya

fosferesans denir.

Mor otesi enerji kuantumlu oldugu igin bir elektronik gegisten kaynaklanan
sogurma spektrumun kesikli ¢izgilerden olugmasi beklenir. Ama elektronik
sogurmada donme ve titresim alt seviyelerinin tiimii etkili oldugunda kesikli ¢izgi
elde edilmez. Ancak gaz halindeki basit bir molekiiliin spektrumlar: ince sogurma
pikleri verir. Her bir pik elektronik taban durumdaki titresim ve donme seviyelerinin
kombinasyonundan uyanlmig durum kombinasyona gegise karsilik gelir. Iki ayn
titresim diizeyi arasindaki titresim gegigleri Sekil.4 de sematik olarak gosterilmistir.
Seklin sol kisminda elektronik taban durumdaki bir molekiil igin sifir titresim

dizeyinden gergeklesen gegisler gosterilmektedir.

Elektronik Vs
uyardmis 4 4
diizey v,
L Vo
Elektronik Vi
taban diizey
Vo

Sekil4 Iki atomlu bir molekiilde elektronik ve titresim enerji diizeyi
diyagrami.



Cok sayida atom igeren kompleks molekiillerde, titresim alt seviyelerinin
¢oklugu ve bu seviyeler arasindaki mesafelerin birbirine yakinhi1 kesikli bantlarin

birlesimine neden olur ve boylece sogurma bantlar veya bant zarflari elde edilir.

Sogurma bandimin temel &zellikleri onun spektrumundaki konumu ve
siddetidir. Sogurma konumu radyasyon dalgaboyuna kargilik gelir. Bu dalgaboyu bir
elektronik gegis i¢in ihtiyag duyulan enerjiyi gosterir. Sogurmamn siddeti genis
olgide iki etkene baglidir. Taban durumdan uyanlmig duruma yiikselen elektronik
sistem ve radyasyon enerjisi arasindaki olasilik uyarilmig diizeyin polaritesidir. Gegis
momenti(gegis dipol momenti) gegis sirasinda olugan elektronik yitk dagilimindaki
yiikle orantilidir. Gegis olasilift  gegis momentinin kare kokiiyle orantilidir
(Atkins1983). Elektronik gegis, gesis dipol momentinde biiyiik bir degisime neden
oldugu zaman sogurma siddetli olur. €max >10* li sogurmada sogurma siddeti
yiiksektir. €mx<10® degerlerine karsilik gelen sogurma siddeti kigiiktir. Digiik
olasiikli gegisler “yasak” gegislerdir. Sogurma siddeti gegirgenlik T (transmittance)

ile ifade edilir ve

T=— 4
I *)
ile tamimlanur. Buradaki Ip radyasyonun numuneye ¢arpmadan onceki siddeti, I

radyasyonun numuneyi gegtikten sonraki siddetidir.

2.1 Cok Atomlu Molekiillerin Elektronik Spektrumlari,

Beer-Bouger-Lambert Yasasi

Cok atomlu molekiillerin elektronik spektrumlart karmagiktir. Bu yiizden ¢ok
atomlu molekiiller genellikle ¢gdziicii iginde galigilmaktadir. Molekiiller arasindaki
arpismalarin sonucu olarak bantlarin dénme yapisi netlik kazanmaz. Zayif bir
sekilde etkilegen ¢oziciler (hidrokarbonlar gibi), bantlarin titresim yapisii hala
gésterebilir. Etkilesen ¢oziciilerde bu durum kaybolur, béylece titresim ve donme

yapilarimin kayboldugu durumlardaki spektrumlari incelenilir (Suziki 1967). Bu



durumda sofurma bantlarinin genigligi ile ilgilenilir. Maksimum sogurmanin
konumu net olmayan titresim ve dénme gegislerinin sebep oldugu yapiya giigli bir
sekilde baglidir. Diger bir sadelestirme de oOzellikle organik molekillerde
spektrumun belirli bir bolgesinde sogurmamin molekiildeki belirli atom gruplarim
icine alan gegiglerin tamimlanabilmesidir. Bir grup olarak, bir kromofor bir
molekiilde ¢ok sayida farkl: tipte olabilir ve aym dalga sayist hakkinda bir sogurma
bandinin yitkselmesini verir. Bunun anlami molekiillerin spektrumlarinin basit bir
tartigmasi, onlarin kromoforlan iizerine dayanabilir ve pertiirbasyonlar diger

gruplarin goriiniimlerine neden olur.

Kiigiik molekiillerde biitiin molekiillerin simetrisi g6z oniine alinmaz. Ciinki
elektronik uyarilma biitiin yapiy1 igine almaktadir. Bu durumda segim kurallar
molekiiler simetri gruplari cinsinden ifade edilmelidir. Indirgenebilir temsiller,
bilinen elektrik dipol moment operatérleri ile 6lgiiliirse, se¢im kurallari direk ¢arpim

kurallari cinsinden ifade edilebilir. Ornek olarak, tek elektronu 2A; terim sembolii ve

b3, a5, a’ gosterimine sahip NO, molekiilii goz oniine alinabilir. Bu molekiil Cz,

simetrisine sahiptir (Atkins 1983). C,, de dipol moment oparatérii A;+B;+B; ile
olgiiliir (z, x ve y bilesenlerine kargihk gelir). Bu taban durumdan 2A;, 2B; ve ?B;
diizeyine olan gegisler x, y ve =z yonlerine paralel polarize olmus elektrik
vektoriyle ifade edilebilir. Bu diizeylere uyarilma molekiildeki elektronlarin yeniden
diizenlenmesini kapsadig1 igin her elektronik gegis hassas titresim yapilari ile ayni
anda gergeklesir. Normal diizende daha iistteki birinci terim ve daha diisiik olan
ikinci terim olarak yazilacaktir. Bu durumda ok yonleri A—x yaymayi veya A<x
sogurmay1 gosterir. Eger simetri etiketi verilmezse taban durum genellikle x ile
gosterilir. Uyarilan durumlarda A, B, C ile ifade edilir. Nicel tartigmada bir spektral

¢izginin giddetinin 6lgiilmesine ihtiyag vardir.

Gegis momenti teorik bir 6zelliktir ve siddeti Beer-Lambert yasastyla

olgiilebilir. Beer-Lambert yasasi

I[=1,e* (5)

ifadesi ile verilir. Burada Ip 1s181n £ yolunu almadan énceki siddeti, I, £ yolunu

aldiktan sonraki giddeti, ¢ i1igin aldifs yol, C ¢ozeltinin konsantrasyonu ve o



parametresi frekansa bagl sogurma katsayisidir. Sogurma katsayist  In(I/Io)
durumunda 6lgiilebilir. Molar sogurma katsayist ( veya sondirme katsayisi)
e=0/ln10 aym zamanda yaygin olarak karsilagilir. A=aC¢ ¢arpani numunenin
sogurmast (bazen optiksel yogunlugu) olarak bilinir. Beer-Bouger-Lambert

kanununun diger bir gekli
eC £ =A=log(lo/I) (6)
o ve € niceliklerini bulmak i¢in kullanilir.

Sogurma katsayisi ve sogurma gelen 1518in frekansina baglidir. Toplam gegis
siddeti, siddetin olgiildiigtn frekans bolgesi iizerinden sogurma katsayisinin

integraline egittir. Bu durumda A
A=fadv =c[adv (D

integrali ile ifade edilir. Burada A integre olmug sogurma katsayisidir. A gegis

momenti ile ilgilidir ve

_ V4 - 12 8
A [SSOhchluﬁl &

dir. A gozlenebiliri ve {i, hesaplanabiliri ile ilgilenecegiz. sogurmanin teorik analizi
ile ilgilendigimizde 6lgiilen sogurmadan fi; tahmin edilebilir. Eger gecislerden fig
yi tahmin edebilirsek, A degerini de belirleyebiliriz. Bazen osilator kuvveti cinsinden

gecis momentini ifade etmek daha uygundur. Ek-1 de verilen bagintilardan

yararlanilarak

4tm v, Y. 2
f= e _fi 9
(it ®

bulunur.
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2.2 Elektronik Gegislerin Siniflandirilmasi

Mor 6tesi bolgesinde, molekiillerin sogurma ozellikleri elektronik gegislere
baglidir. Bu gegislere gevre(¢oziicii) etki eder. Mor 6tesi bolgesindeki elektronik yapi
ve gegisler 6zet olarak Cizelge.1 de gosterilmektedir.

Mor 6tesi spektrumlarin gésteriminin (.7\. ya kars1 Joge) grafikleri Sekil.5 de
gosterilmektedir. Ornek modelin spektrumu daha kompleks steroidin spektrumuna
oldukga yakin mesitiloksit{(CH3),C=CHCOCH;} bilesigidir. Normal olarak
molekiiler yapinin kompleksliginin artmast NMR da artan spektral karmagikhikla
sonuglanir. Sekil.5 UV spektrumlarinda bunun gerekli olmadigini gostermektedir.
Farkli gegislerin olustugu durumlar Sekil.6 da ozetlenmigtir. Enerji degigimleri
dlgekte gosterilmez iken bunlar kolaylikla gegislerden goriilebilir. Omnegin n—o>n
gesisi > ve o—>0  gegislerinden daha az enerjiye ihtiyag duyar (Silverstein
1991, Jaffe 1962). '

5.0 ———
n—>7 gegisleri I
(K-bandr)
/) R
4.0{ £ —
\ @
3.0 ’d 0] @

loge

y n—>n gegisleri
- (b)/‘\\ (Rbandy)

D= |
(@ _CH, \

1.0

CH; — C—C=C_
® H CH;
0.0 1 L
200 250 300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil.5 Iki bilegigin mor &tesi spektrumu. (a) Cholesta-4-ene-3-one,

(b) mesitiloksit .



Cizelge.1 Elektronik yap1 ve gegislerin 6zeti

11

Elektronik | Numune Formiilit Elektronik |3 - | €max |Bant

yap1 : gegisler (nm) (Wimol.om)
Etan CH;- CH; oo 135 |- -

n Su H,0 no>c |167 |7000 |-
Metanol CH;0H n—c" |183 (500 |-
1-Hekzanetil (EH-CHZ-CHz- CH,-CH; | nos® |[224 [126 -

CH;

n-Butiliyodid CH;-CH,-CH,-CH-1 n>c |257 1486 -

n Etilen CH,=CH, n—n’ |165 [10000 |-
Asetilen CH=CH n->n |173 (6000 |-

nven |Aseton (CH;),C=0 n—n | 150 |- -
n->c |188 [1860 |-

non 279 {15 R

n-n | 1,3-Butadiyen CH,= CH-CH=CH, n—n |217 [21000 [K
1,3,5-Hekzatriyen | CH;=CHCH=CHCH=CH, n—n [258 (35000 (K

n-m ve n |Asroliyen CH,= CH-CHO n—n' [210 [11500 |K
n—>n’ |315 |14 R

Aromatik | Benzen CeHs ~ | mox" |180 |60000 |E,
T n—on (200 [8000 |E;
nsnt 255 {215 B

Aromatik | Stiren C¢HsCH=CH, n->n |244 12000 [K
T o [282 [450 B
Aromatik | Toluen C¢HsCH; n—n |208 |2460 |E;
T-o n>n 262 |174 B
Aromatik | Asetofenon CHCOCH; T 240 |13000 |K
T-T Ve n n—n |278 |1110 |B
n>n |319 |50 © |R

Aromatik |Fenol CsH;0H non (210 ({6200 |E;
- | > 1450 |B

270

*R bandi, K bands, B bandi, benzennoid, E band: Etilenik(Silverstein1991).

Karbonil veya nitro grubu gibi tekli kromoforik gruplarin n—>n gegisleri

(R-bantlar1) yasak gegislerdir ve buna kargilik gelen bantlar genellikle 100 den daha
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o(c") kargitbag
n(n’) kargitbad

E n(p) bag yapmamus

7 bag
o bag

Sekil.6 Elektronik gegis seviyeleri.

kiigiik olan molar sogurganlik, €max (It/mol.cm) ile karekterize edilir. Bu gegisler
¢bziicii polaritesinin artmastyla gozlenen maviye kayma (hypsokromik) ile
karakterize edilir. Bu gegisler sik stk molekiiler yapidaki degisiklikler daha kisa
dalga boylarinda ilave bantlari tanitirken spektrumla degismeden kalir. Ilave bantlar
onlarin goriiniimlerini olustururken, n—>n  gegisi daha uzun dalga boylarina kayar.

Fakat daha siddetli bantlar tarafindan ortiilebilir (Suzuki 1967).

n—>n gegis bantlan (K-Bantlars) molekiillerin spektrumlarinda gbrﬁnﬁrle; ve
butadien veya mesitiloksit gibi konjuge yapiya sahiptir. Boyle sogurmalar aymi
zamanda stirene, benzaldehid veya asetofenon gibi kromoforik subsititiiente sahip
aromatik molekiillerin spektrumlarinda goriilir. ©—7 gecisleri daha yiiksek molar

absorptivite ile, Emax>10% karakterize olunur.

Iki veya daha gok konjuge sistemlerin n—>nt" gegisleri (K-Bantlari) ¢oziicii
polaritesini degistiren etkiyle gozlenirken enone sistemlerin n—7 gegislerinden
ayirt edilebilir. Dione ve Poliene sistemlerin ©—>n  gecisleri ozellikle ¢oziici
polaritesine cevap vermez. Enonelerin sofurmalarina karsihk yine de kirmiziya
kayma (bathochromic) gozlenir, sik sik siddet artist olur ve ¢bziicii polaritesi artar
(Stern 1971). Kirmiziya kayma tahmini olarak dipol-dipo! etkilesimi ve hidrojen

bagina eslik eden uyarilmig durumun enerji seviyesindeki bir azalmadan olugur.

B-bantlari(benzenoid bantlar) aromatik veya farkli aromatik molekiillerin

spektrumlarinin 6zelligidir. Benzen 230 nm ve 270 nm arasinda yakin mor &tesi
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bolgesinde goklu ince yap: piklerini igeren bir sogurma bandim gosterir. Ince yapi

elektronik gegislere eslik eden titregim alt seviyelerden kaynaklanir.

Bir kromoforik grup aromatik halkaya tutturuldugunda B-bantlari daha
siddetli n—>n gegislerine gore daha uzun dalga bbylarmda gozlenir. Ornegin stirene
Ama=244 nm (8na=12 000) de T—o7 gegisine ve Amac=282 nm (Ema=450) de
B-bandina sahiptir (Silverstein 1991). n—>=n" gegisler de =—7 gegislerini igeren (B-
bantlarini igeren) bilesigin spektrumunda gozlenirken, n—>n" gegisi daha uzun dalga
boylarina (kirmiztya) kayar. Bu bantlarin karakteristik ince yapisi substitiie edilmis

aromatiklerin spektrumlarinda kaybolabilir.

B-bantlarina benzeyen E-bantlan(etilenik bantlar) aromatik yapilarin
ozellikleridir. Benzenin E; ve E; bantlan sirastyla 180 nm ve 200 nm de gézlenir.
Doymus grup(auxochromik) substitiientleri yakin mor 6tesi bélgesinde E; bandini
gosterir, ¢ogu durumlarda E; bandi 210 nm tzerindeki dalga boylarinda
gorinmemesine ragmen doymus§ grup substitiienti de elektron ¢iftine sahip olan
farkhi atomlar halkanin w-elektron sistemindeki bu elektronlar paylagirlar. Boylece
KT gecisleri kolaylasir ve E, bantlanimin  kirmiziya kaymasina neden olur.
E; bantlarinin molar sogurma katsay1 degerleri genellikle 2000 ile 14000 arasinda

degisir.

Doymus gruplarnin substitiientleri sonucu olarak Ej;-bantlarinin goriinmesiyle,
B-bantlart daha biiylik dalga boylarina kayar ve sik sik siddetleri artar. Daha
kompleks konjuge kromoforik substitiientten olusan benzilideneaseton gibi
molekiiller E- ve K-bantlarina sahip spektrumlar olugtururlar, B-bantlan

K-bantlarinin yerini almasiyla ortiliir.

2.3 Titresim Gegisleri, Franck-Condon Prensibi

Bir elektron uyarildifi zaman, farkhi dagilimlar igerisinde hareket eder ve
gekirdek tizerinde farkli bir kuvvet meydana getirir. Cekirdek daha canli bir titregim

hareketine zorlanir. Boylece elektronik gegisiler titregim gegisleriyle aymi anda
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olusur. Bu gegisler titregsim(vibronik) gegcisleri olarak adlandinlir ve sogurma
spektrumunda gok sayida ¢izgilerden olugur. Uyarilan titresimlerin analizlerinden
cekirdeklerin elektronlardan ¢ok daha yavag hareket ettifi goriilmustiir.
Franck-Condon prensibi elektronik gegiglerden sonra gekirdeklerin konumunlarinin

yeniden diizenlendigi bir yaklagimdir.

Molekiiler
Potansiyel T
Enerji

\/
N >
Ro R R

Sekil.7 Franck-Condon prensibinin temeli.

Nitelik bakimindan Franck-Condon prensibin nasil olugtugu Sekil.7 den
anlagilabilir. Burada iki atomlu molekilun iki elektronik durumunda molekiiller
potansiyel enerji ve bunlarin titresim enerji seviyeleri gosterilmigtir. Ustteki
elektronik enerji diizeyi alttaki elektronik enerji diizeyine gore saga dogru kaymistir.
Bunun nedeni ﬁyarllan elektronun karsit bag orbitaline yerlesmesidir. Burada taban
elektronik diizeyin taban titresim diizeyinden baslayan gegisler onemlidir. Bu
gecisler bagladidi anda molekiilin en olasi bigimi gekirdeklerin dengeye sahip
oldugu andir. Yani titresim dalga fonksiyonunu maksimum yerlesimine kargilik
gelen durumdur. Elektronik gegislerin tamamlanmasiyla gekirdekler hala orijinal
konumunlarindadir ve bdylece uyarilan diizeyin bag uzunlugu sekil tizerinde diigsey

cizgiler ile ¢izilmistir. Bu, diisey gegis ifadesinin temel kaynagidir. Daha yukaridaki
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seviyede bu sekil bagin sikistirilmig durumuna kargilik gelir. [ev> elektronik ve
titresim diizeyinden daha st |g'v'> titresim diizeyine gerseklesen gegisin siddeti
gegis momentinin biyikligine <g'v'|ujev> baghdir. Molekiildeki elektrik dipol

moment operatorii elektronlarn yerlestigi T ve Zse yikli gekirdeklerin yerlestigi

R, koordinatlarina baghdur.
i=ey T +e) ZR, =i, +fy (10)

titresim diizeylerine kargilik gelen titresim dalga fonksiyonu lev>=wy( 'r',f{)\yv(f{)

dir. Burada T ve R sirastyla elektron ve gekirdek koordinatlaridir. Elektron dalga
fonksiyonu parametrik olarak ¢ekirdek koordinatlarina baglidir. Ornegin her gekirdek

durumunda farkl bir dalga fonksiyonu vardir. Gegi§ momenti

(eVIiev)= Wi ER WY R, +y) veER)w, R)drdry
- [wi B vi G, v R, v, B dr an
+ v @ v G0 v, @R,y (R)dry

ile verilir. Elektronik gegisler Rnin her degerinde ortagonal oldugu igin ikinci

integralin degeri sifirdir. Birinci integral, molekiil R sabit konumda iken bir

elektronik gegis icin moment gegisi elektronik koordinatlar tizerindendir.

Gegis momenti gekirdegin konumundan bagimsiz oldugundan ilk yaklagimla,

i, bir sabit farkiyla tahmin edilebilir. Tiim uzaydaki dipol moment gegisi,
(8'V’|ﬁ| SV) = ﬁs’sj.\v:’ (l—i) v, (R) dtN = ﬁe'sgv'v (12)

dir. §V,v iki titregim seviyesinin overlap(iist iiste gelme) integralidir. Gegis momenti
daha istteki elektronik seviyenin titresim durumlarimin titresim dalga fonksiyonu
daha alt elektronik seviyenin ilk titresim seviyesinin dalga fonksiyonu ile en biytik
overlap integraline sahip oldugundan en biiyiiktiir. Boylece, daha yukaridaki titresim

durumlarimin  hangi gegis noktasinda sonlanacagini belirlemek igin, onlardan
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hangisinin ilk durumun ¢an egrisi seklindeki Gauss fonksiyonuna benzedigine karar

vermeliyiz. Genellikle bazi titresim durumlan uyanlabilen i¢ durumlarda birbirlerine

benzerdir. Bunlarin siddetleri Franck-Condon faktérii S3., ile orantihidir.

2.4 Elektronik-Titresim Gegislerinin Dénme Ince Yapisi

iki atomlu bir molekiiliin elektronik spektrumu, her bir elektronik gegis
durumunda birbirine yakin ¢izgilerden olusan titresime ait kaba yapimn, bir veya
daha fazla sayida serilerinden olugur. Normal olarak bu gizgilerin her birinin
geniglemekte ve yayilmakta oldugu veya ¢oziiniirliik yeterince iyiyse her biri gok
sayida kapal ¢izgiler kiimesi seklinde gozlenir. Buna dénme ince yapist denir. Cok
iyi bir yaklagim yapmak igin merkezkag bozulumu ihmal edilebilir. Bu durumda, iki
atomlu bir molektliin donme enerjisini ,

h -

E, = ﬁj(l +1)=BJJ+1) cm (3=0,1,2,...) (13)

bigimde yazabiliriz. Burada I eylemsizlik momenti, B dénme sabiti, J ise dénme
kuantum sayisidir. Boylece Born-Oppenheimer yaklagimiyla iki atomlu bir

molekiiliin toplam enerjisi,

E,, =Egq +E, +BIJ+1) cm™ (14)
ve toplam enerjideki degigimleri,

AE,, =A{E , +E;}+A{BIJ+D)} cm™ 4 (15)

bigiminde yazabiliriz. Boyle bir degigime karsilik gelen spektroskopik ¢izginin dalga

sayisi,
Vi = Verwn FA{BIT+1)}  om™

Vo = Yoy +B' V@' +1)-B"J"(J"+1)  cm™ (16)
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bigiminde yazilir. Burada bir elektronik-titresim gegisinin dalga sayisim belirtmek

igin Vi, yazilir. B" ve J' bir st elektronik durumu, B” ve J” ise bir alt

elektronik durumu gostermektedir.

J i¢in segim kurallari, AJ=0 veya AJ=z1 ile verilir. Fakat buna ek olarak
J’=0 durumundan diger bir J’=0 durumuna geg¢is olamaz. Buna gore £ durumlan
arasindaki gegisler igin  (AJ= £1) sadece P ve R dallari meydana gelir. Diger
gegcisler igin bu dallara ilave olarak Q dali(AJ=0) goértniir. P dali igin AJ=-1 ve
J'=T+1 olup,

=V, =V — (B +B)F’ +1)-(B'-B")J'+1)* cm™ (17a)
olur, burada J'=0,1,2,... dir.

R daliigin AJ=t+1 ve J'=J" +1 olup,

AV =V =V(yyny +(B'+B")I"+1) - (B -B" )" +1)* em™  (17b)
olur. Burada J”=0,1,2,... dir. Son iki denklemi tek denklem halinde,

Vor = Vi + (B +B)m - (B ~B")Jm? cm™ (m=tl, £2,43,..)

bigiminde yazabiliriz. m > 0 igin R dali ve m <0 igin P dali karsgihik gelir. m sifir

olamayacag1 igin P ve R dallarinda bant orjininde hig bir ¢izgi géziikmeyecektir.
Q daliigin AJ=0 ve JI'=J" olup

AV — VQ - V(V'_V") _ (BI + BI.I)JH + (Br _ BII)JIIZ Cm—-l (170)

spek

olur. Burada J"=1,2,3,... dir, ve J'=J"#0 sirlamasi nedeniyle bant orjininde hig

bir ¢izgi goziikmeyecektir.

B’ <B"” olmast durumunda bant bast orjinin yiiksek dalga sayis: tarafinda,
R dalinda gorliir. Boyle bir bant kirmuziya dogru bozulur veya golgeleniyor denir.

Eger B’ >B” ise bu durumda onceki bant sdylenenlerin tersine doner. Boylece
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Q dali yiiksek dalga sayisina karsilik gelir. R dali artan aralikh ¢izgi serilerinden
olusur ve bant bag1 orjinin disiik frekansi P dali igindedir. Boyle bir bant maviye

dogru yonelmistir (Banwell 1983). Sekil.8 de P, Q ve R dallan gosterilmistir.

25
IET N
A = R D 0. O P
3 20f '
k \ |
\\ - |
NTH 1 I L: .' :
Nl |
1 T I T TSR :
L b |
\ i -9 1
\ | 10 "" |
\\ ¥ 3 e 1
1) [
\\ ! 2 - ! :
\ | 1 5 ] T
\ 1 0 : :
—— —— — ] 1
1
P Q R cp—— T r i
23600 | 23400 23200 23 000 cm-!
] ! 1
™ 1 =TT T
R:an’\: L ]— Bl ,fl :
UreA1] i

Sekil.8 A;v'«Xv titresim gegisinde P, Q ve R dal ekli.

A-ciftleniminin gorintimii ince(gizli) bir yolla spektrumunu etkiler. HI>'Z
gecisi, Q-dali degerleriyle taban terimin kombinasyonlarindan olusurken n-dubletin
bilesenlerinden biriyle taban terimin kombinasyonundan kaynaklanmaktadir. Bunun

anlami Q-dalinin diger dallara gore gok az miktarda kaymasidir (Atkins 1983).

Bir durum digerleri ile pertirbe oldufu zaman daha karmagik
komplikasyonlar olugmaktadir ve pertiirbasyonlar enerji seviyelerinin bozulmasinda
cok etkili olabilmektedir. Ornegin segim kurallarina uyulmamast durumunda enerjide

birbirlerine yakin olan aym simetri durumlan giiglii bir sekilde pertiirbedir (Sekil.8).
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Spektrum bolgelerinin anlagilmasini zorlagtiran diger bir olay 6n ayrigmadir. Daha
yukaridaki elektronik diizey bir aynigma durumuyla pertiirbedir ve iki terimin
kesistigi yere yakin bir enerji seviyesine uyarilan bir molekiil ayrigma 6zelligini
ustlenebilir. Bu egrilerin kesisme bolgelerindeki durumlarda molekiiliin yar1 6mriini

azaltir. Yar1 omriin artmastyla seviyeler etkilenir ve gec}islerde dagilmalar olur.

Cok agtk olmasina ragmen molekilin elektronik spektrumlart g¢ok
komplekstir, her komplekslikte molekiiliin gergek yapist hakkinda daha ayrintili bilgi
verir ve pertiirbasyonlar, etkilesimler ve komplikasyonlar hesaplanabilirse molekiil
ayrintili bir gekilde kesfedilmis olur. Elde edilen temel bilgi bag uzunluklan, farkl
seviyelerdeki kuvvet sabitleri ve farkhh molekiiler seviyelerdeki potansiyel enerji

egrilerini kapsar.

2.5 Elektronik Gegisleri Etkileyen Faktorler

Elektronik gegislerin enerjilerini degistiren gesitli etkenler vardir. Bunlarin

omenlileri konjuge etkisi, rezonans etkisi, indiiktif etki ve ¢dziict etkisidir

2.5.1 Konjuge Etkisi

Konjuge etkisi, konjuge durumda en az iki ¢ift bag igeren molekiillerde
gorinir. Buna tipik bir etki 1-Butadien(CH;=CH-CH=CH,) dir. Butadien de
gozetlenen ¢ift baglarla ilgili gecis, etilende goriilenden daha diisik enerjilidir.
Bundan bagka butadienin yayma enerjisi izole durumda iki ¢ift bag igeren
molekiillere gore daha yiiksektir. Bu da konjugasyonun molekiile bir saglambk

kazandirdigim gosterir.

Konjuge etkisi genis anlamda bir rezonans etkisidir. Ancak bu etki sadece

konjuge durumda ve bir diizlemde olan ¢ift baglar arsinda goriilen bir etkidir.
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2.5.2 Rezonans Etkisi

Rezonans genig anlamli bir terimdir. Burada iizerinde durulacak olan
rezonans, ortaklanmg elektron giftleri yardimiyla meydana gelen bir rezonanstir.

Boyle ozellik gosteren maddelere asit kloriirler(l), amidler(I) ve esterler(IIT) drnek

i il i
CH;—C —Cl CH; —C —NH, CH;—C —0 —CH,
4] (D [11))

verilebilir. Bunlarda karbonil grubuna (6rnegin formaldehit(HCHO)) direkt olarak
baglanmig klor, azot, oksijen gibi elektronegatif elementler bulunur. Boyle
elementlerin tizerinde bulunan ortaklanmis elektron ciftleri karbonil ¢ift bagiyla
rezonansa girer ve onun gegis enerjisini yikseltir. Bagka bir deyimle bir amidde
bulunan bir karbonil gegisi amidin aldehidindeki karbonil gecisten daha yuksek
enerjilidir. Bunun nedeni rezonanstan dolay: ¢ift bagin var olma olasiligt her an

mevcuttur.

Asetaldehid de ise durum farklidur.

0
|

CH3'—C'—H —> CH3— =H

+OQ —Or

Rezonansta vinil grubun bir etkisi yoktur. Ornegin vinil asetatta(CH;COOCHCH,),
OCH=CH, vinil grubunun etkisi, sadece OR grubunun etkisi gibidir. Bunu, vinil
grubunun elektron ¢ekme etkisinin I;arbonil grubunun elektron ¢ekme etkisine esit
kabul etmek suretiyle agiklamak mimkindir. Rezonans etkisinde de konjugasyon

etkisinde oldugu gibi ii¢ atomun bir diizlemde olmast gerekir,
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Rezonans tautomeriyi de igine alir. Aseto-aset esteri(CH;COCH;COOC,Hs)
tautomerik bir maddedir. Bu maddenin keto ve enol olmak iizere iki izomeri vardir.
Bunlar zamanla bir birlerine doniigiir. Ancak buradaki doniisme diger rezonans
sistemlerine gore g¢ok daha uzun zamanda ve bir protonun yer degistirmesiyle
gergeklesir. Bu bakimdan tautomer maddelere birbirine déniisebilen izomer maddeler

de denilebilir.

2.5.3 Indiiktif Etki

Indiiktif etki, elektronegatif bir elementin baginin elektronlar1 ¢ekme
etkisinin, maddenin diger baglarini etkilemesi olayidir. Amidde karbonil karbonuna
elektronegatifligi yiiksek olan azot atomu baglanmistir. Azot atomunun karbonla
ortak olan bag elektronlarin kendine geker. Bu gekme karbonun elektronegatifligini
artirir. Elektronegatifligi artan karbon, oksijenle kendi arasinda bulunan gifte bagin
elektronlarina daha gok sahip ¢ikmaya g¢alisir ve sonug olarak cifte bagin her an
mevcut olma olasilift artar. Bu da gegis enerjisini arttirir. Boyle bir etki olmadig
zaman, aldehid ve ketonlarda, elektronegatifligi yitksek olmasi nedeniyle oksijen,
¢ifte bagin elektronlarini daha gok kendine geker ve gifte bagin elektron noksanlig1
nedeniyle kismi olarak tek bag gibi davramir. Boyle bir durum ise elektronik

gecislerin kolaylagmasina neden olur.

2.5.4 Coziicii Etkisi

Coziicliniin polarliginin artmastyla 7—n gegisi uzun dalgaboyuna dogru
kayar. Cézﬁcﬁnﬁn dipol momenti(polarhig1) kiigiik de olsa etkiyle bir dipol moment
olusturur. ©  orbitali oldukga az polarizlenmesine karsihk 7 orbitali kolay
polarizlenen bir orbitaldir ve enerji seviyesi daha ¢ok diiser. Ancak polar

goziicilerden en gok n orbitali etkilenir (Sekil.9). Bunun sonucu n—>7" gecisinin
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enerjisi diger ve sofurma daha uzun dalgaboyuna(kirmiziya) kayar. Bu kayma

polarhigin azalmasiyla azalir (Giindiiz 1993).

A
*
n ., ‘
E n T_—_KI_AE ] n
.................. AE, AE,4
AE; T ] T
n T
Polar olmayan o
goziiciilerde gozilcillerde

Sekil.9 Elektronik gecislerde ¢oziici etkisi.

Coziiciinin n—>7  gegislerine etkisi, T—>® gegislerine olan etkisinin tam
tersidir (Sekil.9). Ciinkii polar ¢dziciilerden n orbitali © orbitaline gore daha gok
polarizlenir ve enerji seviyesinde azalma olusur. Béylece n—>n  gegisi buhar fazi
sogurmasina goére daha kisa dalgaboyuna(maviye) kayar. Kayma hidroksilli
goziiciilerde hidrojen baglari nedeniyle daha da belirgin hale gelir. Uzerinde
n orbitali bulunan atomlar oksijen, halojenler, azot gibi elektronegatiflii yiksek
olan elementlerdir. Hidroksilli ¢6ziiciilerle madde arsinda hidrojen bag meydana
gelmiyorsa, kuvvetli dipol-dipol etkilesmeleri olur. Bu da n orbitalinin enerjisini
7 orbitalinin enerjisine gore daha gok diistireceginden daha kigiik dalga boylarina
kayar (AE4>AE;).

2.6 Fotoelektrik Spektrometre

Kaydedici bir fotoelektrik spektrometre; radyasyon kaynagi, monokromator,
foton kaydedicisi, numune bolgesi ve dedektor bolgesi olmak iizere bes kisimdan
meydana gelir. Cift 15inl1 boyle bir optiksel cihaz Sekil.10 da gosterilmektedir. Bu

cihazin pargalan kisaca agagida tanitiimagtir.
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L, k_/Referans

M
" K . - Oﬂ - | Detektor
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" " W>MO ............. [ ] Detektor

L, Detektor
P S, Fotometre K Bolgesi
P, \
Numune

M, M R

Bolgesi

M,

Radyasyon Kaynag1

Monokromatdr Bolgesi

Sekil.10 Cift 151nli fotoelektrik sepktrometresi.

2.6.1 Radyasyon Kaynag

Spektrumun mor otesi bolgesindeki radyasyon kaynagi bir hidrojen desarz
tiipiidiir. Hidrojen degarz tiipii, goriinir bolgede sofurma belirlenirken tungsten
lamba yerine konulur. Monokromatériin giris yang1 S; iizerine diigen veya yayilan

15181n odaklanmast igin M; aynasi el ile dondurilebilir.

2.6,2 Monokromator

Kaynaktan gikan 151n monokromatér tarafindan dalga boylarina aynilir. Girig
deligini (S;) gesen 151k kiiresel M3 aynasi tarafindan Py quartz prizmasina yansitilir.

Isik P; prizmasim gegtikten sonra, prizma arkasinda bulunan ayna yiizeyi tarafindan
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yansitilir. Dispersiyon olayt prizma boyunca gergeklesir. P; den gegen 1510 M3 ve
M, aynas: tarafindan S; yarigina yansitithir. Dagitma prizmasi diiz yarigmn (slitin)
kavisli goriintiisiinii olusturdugu igin S, giris yarig monokromatorin ilk durumunda
olugan egriligin diizeltilmesinde kullamilir. Boylece S, yangindaki goriintt dizdiir. S;
yarig1 bir ayna ve ayna diizlemine normal sabit bir parcadan olusur. Yangn ikinct
pargast aynadaki sabit parganin goriintisiinii verir. S; yarigindaki ayna 1sik alanini
ters gevirir. Boylece monokromatoriin ilk durumu tarafindan olusturulan sapma
monokromatoriin ikinci durumunda diizeltilir.  Ikinci durumdan gegen 1§k

(Ms, M, Py) birinci durumdakinin ayna gorintiisadiir.

P, ve P, prizmalar1 ayni anda déndiiriliir ve S3 yaniginda olusan radyasyonun
dalgaboyu prizmalarin  agisal konumu ile belirlenir. Prizmalardaki donme
mekanizmast kaydedici bityiik sistemde giftlenir. Bu ¢ift monokromator iki avantaja
sahiptir. Birincisi dispersiyonun ciftlenmesi, ikincisi 15tk yayilmasinin azalmasi. Isik
yayilmasi S; yang monokromatoriin ikinci durumu ile olusturulan egriligin

diizeltilmesinde kullanilir.

2.6.3 Fotometre

Ss yangindan ¢ikan 151k C cihazi tarafindan pulslar haline dontstiiriiliir ve BS
1510 yaricist tarafindan yansitilan(yonlendirilen) 1ginlar My ve Mg aynas: tarafindan
L: ve L, merceklerinden gegirilerek numune bolgesine diisiiriilir. Mor 6tesi 1518in

gegirgenligindeki optikler quartzdan yapilir.

2.6.4 Numune Bolgesi

Numune bolgesine giren 1gmlar detektorlerin bulundugu bolgeden gegerek
konsantrasyonlar: artirilir. Ktgiik(numuneler) hiicreler genellikle dedektor alanina
yakin bolgeye yerlestirilir. Dedektor alaninin foto gogaltici tiipleri 15tk basincindan

korunmasi gerekir.
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2.6.5 Dedektor Bolgesi

Dedektor bolgesi iginden gegen radyasyon 1ginlar1 detektorlere garpan énerji
ile orantili voltaj tireten foto gogaltict tiipler iizerine odaklamir. Isidan enerjinin
absorbsiyonu sonucunda dengede olmayan voltaj bir 6zdeg voltaj tarafindan dengeye
getirilir. Kayit etme cihazi siirgiilii tel iizerine kontak edilerek tagimir. Lineer siirgii
teli kullamlarak spektrumlar gegirgenlige karsi dalgaboyu olarak kaydedilir.

Absorbans,
A= log() (18)

oldugu i¢in, stirgiili telin direnci logaritmik farkhilik gosterir.

2.6.6 Numune

Bilesiklerin mor otesi spektrumlari genellikle ¢ozelti veya gaz fazinda
belirlenir. Quartz hiicrelerin degisimi gaz fazindaki spektrum belirlenmesi ile
miimkiindir. Bu hiicreler 0,1-100 ml yol uzunluklarina sahip giris ve ¢ikig gaziyla

doldurulur.

Cozeltideki spektrum belirlenmesinde kullanilan hiicrelerin uzuniugu 1-10 cm
arasinda degisir. Cogunlukla 1 cm?® olan quartz hiicreler kullanilir. Bunlar yaklagik
3 ml gozelti ile doldurulur. Kapaklar hacmi ve 1 cm® deki yol uzunlugunu azaltmak

i¢in kullamlir. 1 cm uzunluklu kiigiik hiicrelerde bulunur.

Az miktarda ¢ozelti kullamlirken mikro hicreler kullamilabilir. Genigligi
2 mm ve uzunlugu 5 mm olan mikro hiicreler (lightpath hiicreleri) kullamlir.
Cozeltinin hazirlanmasinda numune dogru bir gekilde tartilir ve uygun bir kap
igerisine konulur. Uygun bir konsantrasyon elde edilene kadar g¢ozelti seyreltilir.
Hiicrelerdeki daha onceki numunelerin kalintilarini temizlemek i¢in sicak nitrik asit

veya deterjan kullanilabilir.



26

Bir ¢ok ¢bziici mor Otesi bolgesi igin kullamlir, Bazi ¢oziiciilerin
gecirgenlik(saydamlik) bilgileri Sekil.11 de verilmistir. Siklohekzan, % 95 lik etanol
ve 1,4-dioksin olmak lizere ti¢ tane uygun ¢oziicii vardir. Siklohekzan aromatik bir
¢oziiciidiir, 210 nm tizerinde gegirgenlige sahiptif. Aromatik bilegikler, 6zellikle gok
atomlu aromatikler siklohekzanda ¢oziilebilir ve bu halde s6z konusu aromatiklerin
spektrumlar1 genellikle belirlenen ince ¢izgi yapisina sahiptir. Ince yap
genellikle daha polar ¢oziciilerde kaybolur. % 95 etanol daha polar bir ¢ozictye
ihtiyag duyuldugunda iyi bir segenektir. Bu ¢oziicii kaydirma ya da gekici olarak
kullamlir, Fakat saf etanol benzenin serbestisi yada tiirevi olmasi gerekir. Benzenin
en son izleri dikkatli bir destilasyonla veya gaz kromotografisiyle yok edilir (Phillips
1963, Maciejewski 1989). Etanol igin gegirgenligin en alt sinir1 210 nm dir. 1,4-
dioksin sodyumun destilasyonuyla saflagtirilabilir. Bu ¢6ziiciiniin gegirgenlik sinin
220 nm dir. Mor otesi spektral analizlerinde “spektral simif”’ ¢oziiciilerin gogu ticari
olarak elde edilebilir. Coziiciler genellikle spektral mertebe (simf) olarak
isimlendirilir ve Sekil.11 de gosterilen taranmig bolgelerde sogurma yaparlar. Buna

gore ¢oziicii segimi yapilmasi gerekir.

Asetonitril P2 i

Kloroform 7
1,4-Dioksin

Siklohekzan 5

o/o 95 Etanol 2 s

Metanol
n-Hekzan | EZ

Izooktan LR

Su T A T T
Trimetilfosfat

200 220 240 260 280 300 320 340 360
Nanometre (nm)

Sekil.11 Yakin mor &tesi bolgesinde ¢oziiciilerin gegirgenlik bilgileri.

Taral kisimlarla gosterilen bolgelerde ¢6ziiler saydamdir.
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3. ORGANIK BILESIKLERIN SOGURMA OZELLIKLERI

Mor otesi veya elektronik spektrum teorisinde, organik bilesiklerin mor otesi
111 sogurmast elektronik yapisina baghdir. Bu bolimde temel elektronik yapilarin

sogurma 6zelliklerini (karakteristik sogurmalarini) tartigacagiz.

3.1 o-Elektronu iceren Bilesikler

Doymug hidrokarbonlar oc-elektronlan igerir. c—0 gegisi igin ihtiyag
duyulan enerji mol bagina 185 kcal dir ve yalmzca uzak mor 6tesi(vakum)
bolgesinde gergeklesir. Doymus hidrokarbonlar yakin mor &tesi bolgesinde

saydamdir.

3.2 n-Elektronu I¢eren Bilesikler

Oksijen, azot, kiikiit veya halojenler gibi farkli atomlar igeren doymus
bilesikler o-elektronu yaninda bag yapmamig (n- veya p-elektronlart) elektronlara
sahiptir. n—>c" gegisi (100< gmay <10* ) Sekil6 dan da goriilecegi gibi 06
gecisine gore daha az enerjiye sahiptir. Fakat bu smiftaki bilesiklerin goZunlugu
yakin mor o6tesi bolgesinde sogurma yapmadiklani gorilir. Bu bilesikler ¢oziici
olarak kullanilirken, sogurma siddeti yakin mor otesi bolgesinde artar ve 200-220 nm
bolgesinde kesilir.

Sillfidler, disiilfidler, tiyoller, bromidler ve iyodidler yakin mor otesi
bolgesinde zayif sogurma gosterirler. Sogurma stk sik bir omuz geklinde veya
bitkiilme seklinde goziikiir. Farkli atomlu gesitli doymus bilesikler igin sofurma

verileri Cizelge.2 de verilmistir.
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Cizelge.2 Farkli atomlari igeren doymus bilegiklerin
n—c gegisi icin sogurma &zellikleri

Bilesikler Amax €max ¢oziici
(nm) (It/mol. cm)

Metanol 177 ' 200 Hekzan

Di-n-butil siilfid {210 1200 Etanol
229(s)

Di-n-butil distilfid |204 2089 Etanol
251 398

Trimetilamin 199 3950 Hekzan

1-Hekzantiyol 224(s) 126 Siklohekzan

Metil klorid 173 200 Hekzan

N-Metilpiperidin | 213 1600 Eter

Metil iyodid 259 400 Hekzan

n-propil bromid 208 300 Hekzan

3.3 n-Elektronu Igeren Bilesikler (Kromoforlar)

Izole edilmig kromoforik gruplar Cizelge.3 de gosterilmigtir. Biitiin bilesikler
n-elektronu igerirler ve ayni zamanda gogu bag yapmamis elektron giftlerine sahiptir.
Tekli kromoforik gruplarin ¢ogu uzak mor 6tesi bolgesinde siddetli bir sekilde
sogurma yaparlar. Bunlar genellikle yakin mor 6tesi bolgesinde sofurma yapmazlar.
7 ve n elektronlan igeren bu gruplar n>n, 15T ve n—c gecisleri yaparlar.
Yakin mor &tesi bolgesindeki  tekli kromoforlarin sogurmas: disiik enerjide

gergeklesir ve n—>7" gegisi yasak gegistir.

3.3.1 Etilenik Kromofor

Yalitilmug etilenik kromofor hemen hemen her zaman mor otesi bolgesinde
sofurma yapar ve sofurma siddetinden sorumludur. Sogurma m—>m gegisinden
kaynaklamr. Buhar fazindaki etilen 165 nm(gma= 10000 de) sogurma yapar. 200 nm
ye yakin ikinci bant iki -elektronunun 7 orbitaline yiikselmesi seklinde ifade edilir
(Jaffe 1962). Olefinik bagin yapist kutuplu olmadigindan olefinik sogurmanin siddeti

genellikle ¢oziiciiye baglidir.
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Kromoforik Sistem Bilesik Amax E€max Gegigler | Coziici
Grup (nm) [ (mol.cm)
Etilenik |RCH=CHR Etilen 165 15000 | mow Vapor
193 10000 | mom
Asetilen |R-C=C-R Asetilen 173 6000 T>TC Vapor
Karbonil |RR;C=0 Aseton 188 900 n—n | n-Hekzan
279 15 non
Karbonil |RHC=0 Asetaldehid 290 16 n—o>m Heptan
Amido |RCONH, Aseteamid | <208 - no>w -
Azometin |>C=N- Asetoksim 190 5000 T Su
Karboksil |RCOOH Asetik asid 204 60 N Su
Azo —N=N- Azometan 347 4,5 N1 Dioksin
Nitril  [-C=N Asetonitril | <160 - T -
Nitroso  |-N=0 Nitrosobiitan 300 100 Eter
665 20
Nitrat  |-ONO, Etilnitrat 270 12 n—n | Dioksan
/O
Nitro —N\ Nitrometan 271 18,6 n—>n Alkol
0]
Nitrit  [-ONO Amilnitrit | 2185 | 1,120 | m—m | Petrol eter
346,5 | T
~ Sikloheksil
Sulfoksid | _S= metil 210 1500 Alkol
sulfoksid ‘
Sulfon ™ /}) Dimetil sulfon| <180 - -

Kaynak bilesiklere alkil substitiienti yapilmasi sogurmay:1 daha uzun dalga

boylarina kaydirir. Alkil gruplarinin sayasinin artmast ile kirmiziya dogru kayma

artar. Iki halkadaki ¢ift eksosiklik bag 204 nm de sogurma yapar. Kirmiziya dogru

kayma konjugasyon sayisiyla da artar. Burada alkil gruplarimin oc-elektronlan

kromoforik gruplarla etkilegmek i¢in yeterince hareketlidir. -

Etilenik baglantiya bag yapmamig elektron ¢ifti igeren farkh bir atomun

tutturulmas: kirmiziya dogru bir kaymayi gerektirir. Azot ve kiiklirt atomlan

sogurmanin yakin mor otesi bolgesine kaymasinda gok etkendir. Ornegin metil vinil

silfid 228 nm (€nax=80000 ) de sogurma yapar. Halkali monoolefinlerin sogurma
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ozellikleri asiklik bilegiklerin sogurma o6zelliklerine benzer ve sogurmada halka
biytkligi ile iligki de ortaya ¢gikmaz.

Iki veya daha fazla etilenik baglantilar tekli molekiillerde gdzikiirken,
molekiil tek etilenik kromofor gseklinde aym konuma sofurma yapar. Sogurmanin
siddeti molekuldeki izole edilmis kromoforik gruplarin say1si ile orantilidir.

C=C=C durumuna sahip allenler uzak mor o&tesi bolgesinde 170 nm
civarlarinda siddetli bir sogurma bandina sahiptir. Bu sogurma bandi arasira yakin
mor Otesi bolgesine kadar genisleyen uzun bir dalga boyuna sahiptir.

Tekli olefinik bag iki enerji seviyesine (bag ve antibagdan olugan) sahiptir.
1,3-butadien gibi konjuge dien molekiillerinde 7-n konjuge sisteminde ($ekil.12)
w-orbitallerinin overlap etkisi vardir.

Overlab etkisi butadiende iki yeni enerji seviyesinin olugmasina neden olur

(Sekil. 13). Boylece butadiendeki ©, — 7, gegisi uzun dalga boyuna dogru kayar.
Konjuge sistemde diger n—n gegisleri de miimkiindiir. Bu gegislerin yogunluklari,

gecislerin “izinlilik” durumuna baghidir (Jaffe 1962).

Cc —C
C—cC /6 0 l165 nm |217 nm
éwu...@ C=C C_c_c_
Sekil.12 n—xn Konjuge sistemi. Sekil.13 Butadienin enerji
seviyeleri.

Asiklik konjuge dienlerde T—>n gegisbantlari (K-bantlar) 215-230 nm de
gozikir. 1,3-Butadien 217 nm (€max=21 000) de sogurma yapar. Trienler ve polienler
gibi agik zincirli durumda olan konjuge sistemlerde sogurma siddetindeki artig
kirmiziya kaymaya neden olur. Polienlerin spektrumlarinda, 6zellikle buhar ya da

polar olmayan ¢oziicillerde alindiginda, ince yap: etkileri gozlenir. Cesitli konjuge
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olefinlerin sogurma verileri Cizelge.4 de gosterilmistir. 1,3-butadiendeki alkil
ilavesinin kirmiztya kaydirma etkisi 2,3-dimetil-1,3-butadiendeki verilerden

gozikmektedir.

Cizelge.4 Konjuge olefinlerin sogurma verileri

T gegisleri

Bilesik Coziici Amax (NM) | Emax(lt/mol.cm)
1,3-Butadien Hekzan 217 21000
2,3-Dimetil-1,3-butadien | Siklohekzan 226 21400
1,3-Siklohekzadien Hekzan 256 8000
1,3-Siklopentadien Hekzan 239 3400
1,3,5-Hekzatrien Izooktan 253 ~50000

263 52500

274 ~50000

Bilesiklerin cis ve trans izomer durumlari da miimkiindiir. Trans izomerler
Cizelge.19 da goriilecegi gibi daha biyiik siddette ve daha uzun dalga boylarinda
sogurma yaparlar. Bu fark konjuge sistemin uzunlugu seklinde agiklanir. Cis izomeri
sterik etkilerle diizlemsel olmayan dagilim igerisinde kuvvetlendirilmis olur. Trans
izomerinin sofurma siddetinin artmasi uyarilan molekill gegis momentinin
artmasindan kaynaklanir (Silverstein 1991).

1,3-butadiendeki alkil substitiientin kirmiziya kaymanin belirlenmesinde
kullanilan emprik bir metot Woodward tarafindan ortaya konmustur. Bu kurallar
asagidaki gibi ifade edilir (Silverstein 1991).

i) Her alkil grubu 1,3-butadiene tutturulmasi durumunda bilesigin dalga

boyu 5 nm daha uzun dalga boyuna olacak sekilde kayar.

ii) Eksosiklik ¢ift bag ilavesi 5 nm kirmiziya kaydinr. Cift bag iki

halkaya eksosiklik ise kayma 10 nm dir.

Cizelge.4 deki veriler kirmiziya kaymayr gostermektedir ve konjuge
sistemde sogurma giddeti artmaktadir. Siddetteki artis kolaylikla agiklanabilir.
Cinki halkali veya aymi atomlu sistemin gegis momenti halkali olmayan veya ayni

atomlu olmayan sistemlerin gegis momentlerinden daha kigiiktiir. Farkli halkah
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veya halkali olmayan dienlerin molar sogurma katsayilar1 genellikle 8000 ve 20000
araligindadir. Halbuki ayni halkalt dienler 5000-8000 araligindadir (Suzuki 1967).

@ o0

Ayni halkali Farkli halkali

Aynt ve farkli halkali sistemlerin sogurma konumlarinin 6nceden
belirlenmesi Fieser kurallan ile ifade edilir (Fieser 1959). Bu kurallar Cizelge.5 de
Ozetlenmistir. Cizelge.5. deki Veriler——{_:_ seklindeki ¢aprazli konjuge polien
sistemlere uygulandiinda bazi kurallar elde edilir. Bu kurallar asagidaki iki 6rnekle
ifade edilmistir.

1) Cholesta-3,5-dien

U

Hesaplanan Am.= 214(temel) +15(3-halka residisii 1,2,3) +5 (1-eksosiklik bag C=C)
=234 nm
Olgiilen Amay=235 nm (Emax=19.000)

i) Cholesta-2,4-dien

S

Hesaplanan An.x=253 (temel) + 15(3-halka, 1,2,3) +5(1-eksosiklik bag C=C)
=273 nm"~
Olgiilen Amax=275 N (Emay=10.000)

Yukaridaki Orneklerde farkli halkali dienlerin molar sogurmasinin aymi halkali

dienlerin molar sogurmasina gore daha bilyiik oldugu goriilmektedir.
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Cizelge.5 Dien sogurmasinin Fieser kurallari

Dien gruplar Amax (nm)
Farkh halkali dienler i¢in temel deger 214
Ayni halkali dienler igin temel deger 253
Artiglar:
Cifte bagin genigletilmis conjugasyonu +30
Alkil substitlientii veya halkali residiiler +5
Eksosiklik ¢ifte bag +5
Polar gruplar: Oac +0
Oalk +6
Salk +30
CLBr +5
N(Alk)z +60
Coziicii etkisi +0

3.3.2 Asetilenik Kromoforlar

Asetilenik kromoforlarin sogurma 6zellikleri etilenik kromoforlarin sogurma
verilerine gore daha karigiktir. Asetilende 173 nm de T—n gegisine karsihk gelen
zayif bir sofurma bandi goziikiir. Konjuge polienlerde ince yapilarinin da ortaya
¢ikt1g1 yakin mor 6tesi bolgesinde iki temel bandi goriiliir. Dalgaboyu kiigiik olan
bant daha siddetlidir ve n—m gegisinden kaynaklanmaktadir. Konjuge polienlerin

sogurma verileri Cizelge.6 da verilmistir.

3.3.3 Karbonil Kromoforlar

Karbonil grup bir ¢ift o, bir ¢ift © ve iki ¢ift bag yapmamis n veya
p orbitallerini igerir. Doymus ketonlarin ve aldehitlerin {i¢ tane sogurma bandi
goriiniir. Bunlardan ikisi uzak mor otesi bolgesinde bulunur. T—7 gegisi 150 nm de

siddetli bir sofurma yapar, n—>c’ gegisi 190 nm ye yakin bolgede sogurma yapar,
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tigtincii bant (R-bandi) yakin mor 6tesi bolgesinde 270-300 nm bolgesinde sogurma
yapar. R- band1 zayif bir bant olup €max<30 dur.

Cizelge.6 Konjuge polienlerin sogurma verileri

Amax(nm) | Epax(l/mol.cm) | Apax(nm) | €max(/mol.cm)
2,4 hekzadin - - 227 360
2,4,6-oktatrin 207 135000 268 200
2,4,6,8-decatetrayn 234 281000 306 180

R-bantlan ¢oziiciniin polaritesi artarken maviye dogru kayar. Aseton,
n-hekzan da 279 nm de, suda ise 264,5 nm de sogurma yapar. Maviye kayma
n orbital enerjisi en digik olan hidrojen bagindan kaynaklamir. Maviye kayma

hidrojen baginin uzunlugunun bir 6l¢isii olarak kullanilabilir.

3.3.3.1 Doymus Ketonlar ve Aldehitler

Cesitli doymus ketonlar ve aldehitlerin sogurma verileri Cizelge.7 de
verilmigtir. Alifatik ketonlarda daha fazla alkil gruplarinin olusturdugu kirmiziya
kayma Cizelge.7 deki verilerden goziikmektedir.

Cizelge.7 Doymus aldehitler ve ketonlarin sogurma verileri

n—>7 gegisi (R-bandr)
Bilesik Cozicl | Amay (nm) | Emax(it/mol.cm)
Aseton Izooktan 279 13
Asetaldehit Izooktan 290 17
Siklopentanone | Hekzan 299 20
Siklohekzanone Hekzan 285 14
Hekzametilaseton | Alkol 295 20
Metil etil keton Izooktan 279 16
Diizobutil keton  |Izooktan 288 24
Proponaldehit Izooktan 292 21
Izobutilaldehit Hekzan 290 16
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Alifatik ketonlarda a-halojen atomunun girisi n—>n gegisi iizerinde kiigiik bir
etkiye sahiptir (Erdik 1993). Kaynak bilegigin dalga boyu 5-10 nm azalir, substitiient
eksenel oldugunda 10-30 nm lik kirmiziya kayma olugur. Kirmiziya kayma
genellikle agir1 kromik etkiyle goriiliir. Bu etkiler halojenoid steroidler ve terpenlerin
yapilarinin belirlenmesinde oldukga onemli bilgiler verir. Karbonil gruplara tek
elektron giftini igeren gruplarin eklenmesiyle n—7 gegisi tizerinde bityik bir etkiye
sahiptir. R-band: siddet tizerindeki kiigiik bir etkiden dolay: daha kisa dalgaboylarina
kayar. Sogurmadaki kayma indiktif veya rezonans etkisinin bilesiminden
kaynaklanir. Substitient hem taban hem de uyanilmig durum enerji seviyesini
degistirebilir. Cesitli karbonil bilesiklerin n—>n  gegiglerinin sogurma verileri

Cizelge.8 de verilmistir.

Cizelge.8 Karbonil bilesikleri igeren n—n~ (R-bandi) gegisleri

Bilesik Cozuct Amax (nmM) | €pax(lt/mol.cm)
Asetik asit Etanol 204 41
Asetil klorid Hekzan 235 53
Aseton Hekzan 279 15
Asetaldehit Hekzan 293 11,8

Etil asetat Petrol Eteri 207 69
Asetaamid Su 220(s) -~
Aseta anhitrid Izooktan 225 47

3.3.3.2 a-Diketonlar ve a-Ketoaldehitler

Biasitil gibi halkali o-ketonlar1 s-trans durumunda bulunur. Biasitilin
spektrumu karbonil gruplar arasindaki etkilesimden dolay: 275 nm de normal zayif
R-bandi ve 450 nm de zayif bandim1 géstermektedir. oi-ketonlarinin dalga boyunun

konumu karbonil gruplar arasindaki dihedral ¢ agisina baghdir[(¥), (i), (iii)].
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CH; CH;, ' CH; CH ?l
ﬁ H; C, CH;
C A H;
40 ) CH; ﬁ, CHs {
3
@) ca:lnplgorquinone (i7) Benzil (#i1) Izoduril
$=0-180", Aya=466 nm $=90°, Au=370 nm $=180°, Ame=490 nm

o-hidrojen atomlu halkali a-diketonlar1 enolik formunda olugur. Diosfenol

buna 6mek verilebilir,

H

0

Diosfenol

3.3.3.3 B-Diketonlar

B-diketonlarin mor otesi spektrumlari enolizasyon derecesine baghidir. Enolik
ozellikler sulu ¢ozeltide %15, buhar fazinda veya polar olmayan ¢oziicilerin

¢ozeltisinde % 91-92 civarinda olusur. Sogurma enol tautomerin konsantrasyonuna

baghdir.

CH; —C —CH, — C — — —
3—C—CH,—C—CH; == CH, Cap Sl CH
H

Az =274 nm, e, =2050  AN=*"™ =272 nm, g =2050
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1,3-siklohekzadion gibi halkali B-ketonlan polar ¢éziciilerde enolik formda
olusur. Enolik yapilar s-trans enone sistemindeki m—n’ gegisinden ileri gelen
230-260 nm civarlarinda sogurma yaparlar. Etanolda 1,3-siklohekzadion 253 nm de
(Emax=22.000) sogurma yapar. Alkalin ¢dzeltisinde enolate iyonu sekli 270 nm deki

sogurma bandinm 300 nm bolgesine kaydirir.

3.3.3.4 o-B-Doymams Ketonlar ve Aldehitler

Etilenik gruplu konjugasyonda karbonil gruplan igeren bilesikler enoneler
olarak bilinir. Enonelerin spektrumlar1 215-250 nm de (K-bandi) siddetli sogurma
bandiyla ((max=10.000-20.000) karakterize olunur ve 310-330 nm de (R-band1) zayif
bir 7 gegisi meveuttur. Bu bant genellikle zayif bant olarak tanimlanir. Cesitli

konjuge ketonlar ve aldehitler igin sogurma verileri Cizelge.9 da verilmistir.

Cizelge.9 Konjuge ketonlarin ve aldehitlerin sogurma verileri

K-Bandi R-Bandi
Bilesik COZUCH | Appax (nm) | 10gEmax | Amax (NM) | I0ZEmax
Metil vinil keton Etanol [212,5 3,85 320 1,32
Metil izoprofenil keton | Etanol  |218 3,90 |315 1,4
Krotonaldehit Etanol |220 4,17 322 1,45
Krotonaldehit Izooktan | 214 4,20 329 1,39
341 1,38
352 1,25
Akrolein Su 210 406 |315 1,41

Enonelerin K-bantlar ¢oziici polaritesinin artmasiyla kirmiziya kayma
gosteririken R-bantlar1 ise maviye kayma gosterir. Mesitil oksit spektrumunda

¢oziicii etkisi Cizelge.10 da dzetlenmistir.
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Cizelge.10 Mesitil oksit spektrumunda ¢oziicii polaritesinin etkisi

Coziici KT gecisleri N> gegisleri
Amax (Nm) Amax (nm)

Kloroform 237.6 314

Izooktan 230,6 321

Su 2426

K-bandinimn siddeti 10* den daha aza indirgenebilir. Bu IV deki gibi halkali

sistemlerde olusur (Silverstein 1991).

@C\) Amax=243 nm, €,ax=1.400

v

Woodward, o, doymamis ketonlarin spektrumlarinda T gegisinin
K-bandi konumunda substitiientin etkisi igin emprik bir baginti elde etmistir

(Erdik,1993). Temel formuldeki

0 ; ;

I A
N

R=C—C=C

substitiientlerin sonuglarindan K-bantlarinin konumlar agagidaki gibi dzetlenebilir.

Substitiient Tahmin edilen A (nm)
Substitiientsiz 215 -
o veya B Eksosiklik olmayan C=C 225
of veya BB Eksosiklik olmayan C=C 235
of veya BB Bir eksosiklik C=C 240
ofp Eksosiklik olmayan C=C 247
afp Bir eksosiklik C=C 252
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o,B-doymamig  aldehitlerin  spektrumlart  o,B-doymamig  ketonlarin
spektrumlarina benzer. R-bantlar1 350-370 nm de goriniir ve polar olmayan

¢oziciiler kullanldiginda spektrum banf]arl tizerinde ince yapilarda gorinur.

Benzer kurallar siklopentenone sistemlerine de uygulanabilir (Silverstein
1991).

Es sistem 214 nm
o veya B substitiienti 224 nm
o, P substitiienti 236 nm

Enonenin daha uygun kurallari Fieser tarafindan 6zetlenmigtir (Fieser1959).
Bu kurallar Cizelge.11 de verilmigtir. Bu kurallar1 6nemini belirtmek igin iki 6rnek

verelim.,

=237 nm

N
CHs Olgiilen AZF = 232 nm

Hesaplanan Ao = 237(Hesaplanan A2 ) + 11Goziicii etkisi

ﬁ Hesaplanan ?\f::xH =215(temel)+10(a-sub.)+12(B-sub.)

Asetilsiklohekzan
=248 nm

Hesaplanan A”O7 =215(temel,) +24(2-B-sub.)

+5(1-Eksosiklik C=C)
=244 nm

. _ EtOH _
Cholesta-1,4-diene-3-one Olgillen " = 245 nm

Karsilikli konjugasyon Cholesta-1,4-dione-3-one nin  Ap. dalga boyu
uzerinde kiigiik bir etkiye sahiptir.



Cizelge.11 Enone

ve dienonenin
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sogurma kurallari(a-,f-doymamig
karboniller). Burada hesaplanan degerler genellikle +3 nm kadar degigebilir.
Cis enonelerin molar sogurma katsayist genellikle 10* den azdir. Trans
enoneleri molar sogurma katsayilar genellikle 10* den biiyiiktiir

bt 1T R T
p—C =C —-C =0 §—C =C-C=C-C=0
Enone Dienone
Temel degerler Amax (nm)
Halkali olmayan o, B-doymamis ketonlar 215
6 halkali o.,B-doymamus ketonlar 215
5 halkali a,B-doymamig ketonlar 202
o, B-doymamis aldehitler 210
o, B-doymamis karbosiklik asitler ve esterler 195
Temel degerler iizerine katki:
Grup katkilari:
Halka dig1 ¢ift bag +5
Cift bag konjugasyonu +30
Ayni halkali dien +39
Substituent katkilar::
Alkil grubu o halkasi +10
B halkasi +12
y ve daha bilyiigii +18
Polar gruplar (-OH) o +35
B +30
5 +50
-OAc o,B.,d +6
-OMe o +35
B +30
¥ 17
o) +31
-SAlk B +85
-Cl o +15
B +12
-Br o +25
B +12
NR; B +95
Coziicii katkisi:
Coziicii Etki(nm) Cozicu Etki (nm)
Metanol 0 Su -8
Etanol 0 Eter +7
Kloroform +1 Hekzan +11
Dioxane +5 Siklohekzan +11
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p-benzoquinonenin spektrumu a,B- doymamus ketonun spektrumuna benzer.
Giigli K-band1 245 nm de ve zayif R-bandi 435 nm de gozikur. C=O ve C=C
gruplarinin  konjuge olmadigi durumlar vardir. Fakat buradaki etkilesmede sofurma
bandi olusmaz. Bu yapilarda, C=0 ve C=C gruplan m-orbitalinin overlap etkisinin

olabilmesi igin yonlenmig olmasi gerekir. CH2=<>=O yapist 214 nm de giiglii

o=(_)=o

p-benzoquinone

bir bandi, 248 nm de normal zayiflikta R-bandi gosterir. Benzer etkiler C=O
grubunun ve farkhh atomun p(n)-orbitallerinin overlap etkisi oldugu durumda

gozlenir. Ornegin,

=238 NM €pax=2.535

konjuge olmayan sistemlerde bu tiirdeki etkilesim trancannular konjugasyon olarak
bilinir (Silverstein 1991). o,B-doymamig aldehitler, o,B-doymamis ketonlarin

spektrumlarina benzer spektrumlar gosterirler.

3.3.3.5 Karboksilik Asitler

Doymus karboksilik asitler 200 nm civarlarinda yasak gegis olan non zayif
sogurmasini gosterirler. Bandin konumu, zincir uzunlugundaki artisla kigik bir
kirmiziya kaymaya ugrar.

a,B-doymamis asitler konjuge sistemlerin giigli K-band:i o6zellikleri

gosterirler. Bu temel yapidaki alkil substitiienti, o,,B-doymus ketonlarda gozlendigi
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gibi, K-bandinin kirmiziya kaymasini gosterir. Yaygin konjugasyon etkisi kirmiziya
kayma yanmnda, bant giddetinin artmasimi ve bant Gizerinde ince yapinn ortaya
gikmasina da neden olur. Cizelge.11 deki veriler kullamlarak Cizelge.12 de
taumlanan bilesikler igin bir deger hesaplanabilir. o,B-doymamuis asitlerin sogurma.

ozellikleri Cizelge.13 de verilmigtir

Cizelge.12 Doymamig karboksilik asitler ve esterlerin
maksimum sogurmalan (Silverstein 1991)

AZOH (45 nm)
o veya B-monosubstitiienti 208
o, B veya B, B disubstitiient 217
o, B ,B-trisubstitiient 225

3.3.3.6 Esterler ve Laktonlar

Karboksilik asitlerin esterler ve sodyum tuzlar parent asitle karstlastirilabilen
dalga boylari ve siddetlerinde sogurma gosterirler. Konjugasyonda, doymamis
laktonlar doymamug esterlere benzer spektrumlar gosterirler. Doymamig laktonlarin
spektrumlari 200-240 nm civarlarinda sogurma gosterir. Yaygin konjugasyonda
n—>n gecislerinin (K-band1) kirmiziya kaymasini olugturur. Cizelge.11  biitiin

bilesiklerin maksimum dalga boyunu hesaplamak igin kullarulabilir.

3.3.3.7 Amitler ve Laktamlar

o,B- doymamis amitler ve laktamlar yakin mor &tesi bolgesinde 200-220 nm
(Emx<10") sogurma gosterirler. Doymamig laktamlar da 250 nm bolgesinde

(Emax~1000) ikinci bir bant goriiniir.
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Cizelge.13 o, f-doymamus asitlerin sogurma ozellikleri

Bilesik xi‘&" (nm) | Emax(lt/mol.cm)
CH,=CH-COOH 200 10000
CH;CH=CH-COOH(cis) 205,5 13500
CH;CH=CH-COOH(trans) 205 ‘14000
CH; '
CH,=C —-COOH 210 _
i
@ =C—-COOH 220 14000
q
@=C —COOH 235 12500
CH;—(CH=CH),~COOH 254 25000
CH;—(CH=CH);~COOH 294 37000
CH;—(CH=CH),—~COOH 332 49000

3.3.4 Azomethinler ve Oksimler

>C=N—- grubu  konjugasyon igermezse yakin mor otesi

Bu yapilar
bolgesinde sogurma gostermezler. Konjuge azomethin ve oksim spektrumlarinda
1 gecisi (K-bandi) 220-230 nm (Emac>10%) bolgesinde goriinirler. Azot
tizerindeki pozitif yiikiin olusturdugu azomethinlerin asidifikasyonu sogurma bandini

270-290 nm ye kaydirir.

3.3.5 Nitriller ve Azo Bilesikler

a,B- doymamus nitriller 213 nm (Ema10*) de yakin mor 6tesi bolgesinde
sogurma gosterirler. T—7  gegisi uzak mor otesi bolgesinde olusur. Alifatik azo

bilesiklerde n—>n" bandi 350 nm de siddeti daha az (Emax<30) bir sogurma gosterir.
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Trans-Azobenzen 230 nm de (Em=21.000) sogurma yapar. Tarns-stilben nin

spektrumu 295 nm de (€max=28.000) sofurma yapar.

3.3.6 Bilesiklere Azot (N) ve Oksijen (O) Baglanmasi

Daort grup ¢oklu azot ve oksijen baglanmasi nitro, nitroso, nitratlar ve nitritleri
kapsar. Biitiin bu yapilar n—>n" gegisini gosteren yakin mor 6tesi bolgesinde zayrf
bir sogurma gosterir. Azot ve oksijen gruplarini igeren gesitli bilegiklerin sogurmas:
Cizelge.14 de gosterilmektedir. Nitro grubun sogurma ozelliklerine bagh
konjugasyon etkisi 1-nitro-1-propen i¢in verilerden gériiniir. Giiglii -1 (K-bandi)

gecisi zayif n—>n (R-bandi) gegisini orter.

Cizelge.14 Azot ve oksijen igeren bilesiklerin sogurma &zellikleri

n—7 gecisleri (R-bandi)
Bilesikler Coziclh | Amax(nm) | emax (It/mol.cm)
Nitrometan Heptan 275 15
2-Metil-2-nitropropen Heptan 280,5 23
1-Nitro-1-propen Etanol 229° 9400
235% 9800
Nitrosobiitan Eter 300 100
665 20
Oktil nitrat Pentan 270° 15
Siklohekzil nitrat - 270° 22
n-Butil nitrit Etanol 218 1050
313-384° 17-45
“Bunlar n—7 gegisleri
® Bunlar nitritlerin spektrumlarinda inflection noktalaridr.
¢ Bu bolgede ince yap: vardir. 357 nm de maksimum sogurma bandi goriiniir.

3.3.7 Cok Bagh Siilfiir Gruplan

Alifatik stlfonlar yakin mor 6tesi bolgesinde gegirgendir. Siilfondaki silfiir

atomu ¢iftlenmemis elektron igerir. Bu elektronlar oksijen atomuyla ortaklanir. Etil



45

vinil siilfiir gibi o, B-doymamug siilfonlarda siilfur ile oksijen arasindaki rezonanstan
ileri gelen 210 nm de bir bant goriiniir.

Doymus siilfoksitler 220 nm civarlarinda sogurma yaparlar ve siddetleri 1500
polaritesi artarken ‘maviye kayma gozlenir. Aromatik siilfoksitler B-bandina ek

olarak K-bandi da gosterirler.

- é‘ —~X yapilt bir bilesikte n—>7" bandimin konumu X in elektronegatifligine
baghdir. Elektronegatifligin artmasi sogurmanin dalga boyunu kisaltir.

Tioketonlarda C=S grubunun n—>n gegisi C=0 grubundaki gegisten daha
biiyitk dalga boyuna sahiptir. Bunun nedeni kikirt atomundaki bag yapmamig
elektron ¢iftinin enerjisi oksijen atomunun elektronunun enerjisiden daha yiiksekte
bulunur. C=S grubu igeren bilesiklerde ayni zamanda 250-320 nm de siddetli bir bant
gosterir ve bu bolgede C=S grubunda m—n ve n—c gegisleri gorilir. Cesitli

tiokarbonil bilegiklerin n—n bantlari Cizelge.15 de gosterilmistir.

Cizelge.15 Tiokarbonil bilegiklerin n—»>n gegisleri

‘ n—n gecisleri (R-band1)
Bilegik Amax (NM) 10gEmax
Tioasetoamit 358 1,25
Tiobenzofenon 599 2,81
Tiotire 291 1,85

3.3.8 Benzen Kromoforu

Benzen 184 nm (Emax=60.000), 204 nm (Emax=7.900) ve 256 nm (Emax=200)
olmak tizere ii¢ tane sofurma bandina sahiptir. Bu bantlar T gegisine sahiptir.
180 nm civarindaki siddetli bant izinli gegistir. 200 ve 260 nm civarlarindaki bantlar
yasak gegislerdir. Benzenin sogurma bantlarinin gdstermek igin Braude tarafindan
kullantlan farkli bir natosyon olan E ve B bantlarimn gosterimi ile yapilir

(Silverstein 1991). Bu Cizelge.16 da 6zetlenmistir.



Cizelge.16 E ve B gosterimi ile benzen bantlar

184 nm 204 nm 256 nm
180 200 260
E, E, B
- K B
A;;—Ew A;;—>Biww | Ai;—> By
Secondery primeri | First primeri | Secondry
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Benzenin B-bandi ve onun benzerleri ince yapiyr gosterirler. Bu durum

ozellikle buhar fazinda veya polar olmayan géziciilerde daha net ortaya gikar. Ince

yapilar Sekil.14 gosterildigi gibi elektronik gegislerde titresim sofurmasinin alt

seviyelerinden kaynaklamr. Polar ¢éziiciilerde, ¢oziicii ve ¢ozelti arasindaki etkilesim

ince yapinin yok olmasina neden olur.

Benzen halkasina alkil grubunun substitiienti B-bandinda kirmiziya kaymaya

neden olur. Fakat E-bandinda alkil substitiientin etkisi agikga gorilmez. Cesitli alkil

benzenlerin B-bantlarinin sofurma o&zellikleri Cizelge.17 de gosterilmistir. C-H

bagindaki c-elektronlari halkadaki rezonansa katildiginda kirmiziya kayma agin

konjugasyona katkida bulunur. Metil grubu diger alkil gruplarina goére asir
konjugasyonda daha etkindir (Shan 1992).

H
=)~
H

Cizelge.17 Alkil benzenleri igin sogurma verileri

Bilesik Amax (0M)" | Emax(it/mol.cm)
Benzen 256 200
Toluen 216 300
1,3,5-Trimetilbenzen 266 305
Hekzanmetilbenzen 272 300
m-Xylen 2625 300

*Amax Bantlarda ince yapt piklerini belirtir.
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Molekiile ikinci alkil grubunun ilavesi ile para konumunda kirmiziya dogru
kayma daha etkilidir. Para izomeri gmax 1 en biiyiik olan en biiyiik dalgaboyunda
sogurma yapar. Orto izomer genellikle kisa dalga boylarinda €, 1 daha kiigiik olan
sogurma yapar (Doub 1995). Bu etki konjugasyonu etkin gekilde azaltan orto
substitiientler arasindaki sterik etkilegmelere katkida bulunur.

OH, NH; ve benzeri gruplarin benzen halkasina substitiie olmasiyla E ve B
bantlar1 daha uzun dalga boylarina kayar. n-n konjugasyonundan dolay: ince yapi
kaybolur ve B-bandinin giddeti artar (Cizelge.18).

Anyon ile fenolun yer degistirmesi E ve B bantlarinda kirmiziya kaymaya
neden olur ve €my artar. Bunun nedeni anyondaki bag yapmams elektron gifti
halkadaki 7 elektron sistemiyle etkilesim igerisinde olmasidir. Anilin anilinyum
katyonuyla yer degistirdiginde, anilindeki bag yapmamus elektron ¢ifti halkadaki

n-elektronlariyla etkilesimde bulunmaz (Iweibo 1982).

Cizelge.18 Benzen spektrumunda doymus grup substitiientin etkisi

E,-Bandi B-Bandi
Blle$lk CGZﬁCﬁ Amax Emax Amax Emax
(nm) | (/mol.cm) | (nm) | (/mol.cm)

Benzen' Hekzan 204 7900 256 200
Klorobenzen Etanol 210 7600 265 240
Fenol Su 210,5 6200 270 1450
Thiofenol Hekzan 236 10000 269 700
Anisole Metanol(% 2) | 217 6400 269 1480
o-catechol Su (pH=3) 214 6300 276 2300
o-catecholate anion |Su (pH=11) [236,5 6800 292 3500
Difenil eter Siklohekzan 255 11000 272 2000

278 1800
Anilin Su 230 86000 280 1430
Anilinyum cation | Aq.asit 203 7500 254 160

Saf asit ve benzen spektrumlar1 ayn1 noktada kesigirken, bu iki tiriin farkl
oranlarini igeren biitiin ¢ozeltilerin spektrumlar1 isosbestic nokta diye bilinen
noktadan gegmesi gerekir. Halkaya tutturulan farklt atomun bag yapmams elektron

giftleri ile halkadaki m-elektronlar: arasindaki etkilesim, bag yapmamis elektronlarin
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p-orbitali halkanin z-orbitaline paralel oldugundan ¢ok etkilidir. Boylece molekiiliin

orto konumundaki substitiientin hacmi E; bandinda maviye kaymaya neden olur.

Benzen halkasina doymamis bir grubun dogrudan tutturulmasi B-bandinda
(Emax>10.000) 200 ile 250 nm

gugli kirmiziya kaymaya neden olur ve K-bandi

araliginda gorinir (Cizelge.19). K-bandinin overlag: ve doymus grup substitiientli

benzenin E-bantlari, mor &tesi spektrumlarimin yorumlanmasinda kangikliga neden
olabilir. Genellikle E-bantlari bazen K-bantlan altinda kalmaktadir (Atkinson 1978).

Cizelge.19 Kromoforik substitiie benzenlerin sogurma verileri (Silverstein 1991)

T gegisleri

non gegisleri

K-band: B-bandi R-bandi

Bi]esik Cozici Amax Emax Amax E€max Amax Emax
(nm) | (Wmol.cm) | (nm) | (It/mol.cm) | (nm) | (it/mol.cm)
Benzen Alkol - - 255 215 - -
Styrene Alkol 244 12000 - | 282 450 -- -
Fenilasetilen Hekzan | 236 12500 278 650 - --
Benzaldehit Alkol 244 15000 280 1500 328 20
Nitrobenzen Hekzan | 252 10000 280 1000 330 125
Benzoik asit Su 230 10000 270 800 - -
Asetofenon Alkol 240 13000 278 1100 319 50
Difenil sulfoksid | Alkol 232 14000 262 240 - -
Fenil cyanide Su 224 13000 271 1000 -- --
Fenil metil sulfon |-- 217 6700 264 977 - -
Benzofenon Alkol 252 20000 - - 325 180
Bifenil Alkol 246 20000 -- - - --
Stilbene(cis) Alkol 283 | 12300 | -- - - --
Stilbene (trans) | Alkol 295* | 250000 | -- -- - --
1-fenil-1,3-
butadien (cis) Izooktan | 268 | 18500 - - -- --
1-fenil-1,3-
butadien (trans)  |Izooktan | 280 | 27000 ~- - -- --
1,3-pentadien(cis) | Alkol 223 22600 - - -- -
1,3- Alkol 223,5| 23000
entadien(trans)

“Bant siddetleri200-230 nm arasinda olugur.
*Ince yaipimun siddetli bands.
Burada €pyay 1n birimi 1t/mol.cm dir.
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Cizelge.19 daki veriler B- ve R-bantlarimin tanimlanabildii asetofenon ve

benzaldehit gibi yapilan gostermektedir. Cizelge.20 deki veriler aromatik

Cizelge.20 Substitiie benzen tiirevlerinin, Ar-COG (Etanol iginde) temel
bandinin (n— gegisi) hesaplanmas

ArCOR/ArCHO/ArCO,;H/ArCO,R AEO - (nm)
Parent kromofor : Ar=¢
G=AlIkil veya residii halkasi, (ArCOR) 246
G=H, (ArCHO) 250
G=0H,0Alk, (ArCO,H,ArCOzR) 230
Ar lizerindeki her substitiient deki artis:
Alkil veya rezidi halkast 0-,m- +3
p- +10
-OH, -OMe, -Oalk o-,m- +7
p- +25
-0~ o- +11
m- +20
p- 78
-Cl o-,m- +0
p- +10
-Br 4 o-,m- +2
p- +15
-NHZ O-,m- +13
: p- +58
-NHAc 0-,m- +20
p- +45
-NHMe p- +73
‘NMe, o-m- | 420
p- +85

aldehit, ketonlar, karboksilik asitler ve esterlerde beklenen maksimumu hesaplamak

i¢in kullamlabilir (Jaffe 1959). Cizelge.20 yi 6rneklendirecek olursak,

Cl
10l _LOqE 3-karbethoxy-4-metil-5-kloro-8-hidroksi-

tetralon

|l
OH O



Hesaplanan A% =246 + 3 (o - residii halkasi) + 7 (o — OH)

Olgiilen A% =257 nm

Cizelge.20 nin uygulamasida konjuge karbonil ve fenil gruplarin diizlem

Doymus gruplar kromoforlar gibi ayn1 halka {izerinde goriiniirken, her iki

=256nm

sogurma Ozellikleri verilmistir..

diginda olmasindan dolay: 2,6- uygun olmayan substitiie fenil karbonil bilesiklerinde

maksimum degerin belirlenmesini tam olarak vermez (Doub 1955).

grupta sogurmadan etkilenir. Elektron verici ve elektron alici grup para durumunda

iken sogurmanin etkisi daha belirgindir Cizelge.21 de disubstitie benzenlerin

Cizelge.21 Disubstitiie benzenlerin sogurma 6zellikleri

n—n gecisi (K-Bandi) B-Bandi
Bilegik Amax Emax Amax Emax
(nm) | (/mol.em)| (nm) | (It/mol.cm)

0-NO, Fenol 279 6600 351 3200

m-NQO, Fenol 274 6000 333 1960

p-NO; Fenol 318 10000 B-bandinin altinda

0-NO, Anilin 283 5400 412 4500

m-NO, Anilin 280 4800 358 1450

p-NO; Anilin 381 13500 B-bandinin altinda
K-bandinin siddetinin artmas1 ve kirmiziya kaymasi asagidaki polar

Bifenil konjuge durumda bulunan iki aromatik halkadaki bilegiklerin serisinin

rezonans durumlanyla ilgilidir.

O\ ¥Ol

(e

agik halidir. Rezonans enerjisi, halkalar ayni diizlemde oldugu zaman maksimum,
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birbirine dik oldugu zaman sifirdir. Diizlem digt halkalara kuvvetin halkalan eg
diizlemli olmaktan g¢ikarmaya zorlama etkisi bifenil, 2,2-dimetil homologunun
sogurma ozelliklerinin karsilagtiniimastyla gorilebilir. 2,2-dimetil in sofurma

ozellikleri o-ksilenin sogurma 6zelliklerine benzemektedir.

CH;
CH;
Bifenil 2,2-Dimetilbifenil
K-band1, Apax=252 nm €max=1900 B-bandi, Apa=270 nm, €max—=300

iki kromofor arasina bir metilen grubunun girmesiyle genellikle konjugasyon
bozulur. Difenilmetamn verileriyle iistte bifenil ve altta difenilmetanin bulundugu
yap1 icin emax degerleri karsilastirilmaktadir. Bazi substitile difenilmetanlarda aym

konjugasyonda iki halkamin m-orbitalleri arasinda overlap etkisi vardir ve bu

durum eg konjugasyona neden olur.

OO

=262 nm, €max=5000

4-nitro-4-metoksidifenilmetan 1n g5, 1 sadece p-nitrotoluen ve p-metoksitoluen nin

Emax NIN toplamina egit olamaz.

NOZ OCH3 CH3 @OCH3

Amax=2T4.NM, Eqa=9490 Ama=277  Emax=2190
=2855  =1786

o oo

Amax=280 nm, €max—=24400
=287nm, =16800
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Difenil polien serilerinde ilk homolog ($—(C=C)-¢) stilbendir. Stilben
elektronik spektrumdaki sterik etkilere iyi bir Ornektir. Sterik girigimle
cis- durumunda 283 nm deki bandin siddeti 295 nm de trans- durumundaki bandin
siddeti ile kargilagtinldiginda daha kiigitk siddetli sogurma yapar. B-bandi bu
siddetteki bir sogurmada kaybolur.

H )‘I H
§=C? =C\H
7\vma.x=222 nm, 8max=25000 ax=229 nm, 8m3x=1580_0
=283 nm, =12300 =295 nm, =25000
=308 nm, =25000
=320 nm = 15800

Stilben molekiliin sogurma bantlart daha uzun dalga boylarina kayar ve
(o—(CH=CH),—¢) deki n degeri artarken giddeti de artar. n=7 oldugunda molekiil
400-465 nm bolgesinde (gmax=135.000) sogurma yapar.

Cok atomlu aromatik molekiiller bireysel kromoforlar seklinde ifade
edilmesine ragmen benzen ve asenler (acenes), 6rnegin naftalinin bantlar1 arasindaki

iliski kurulabilir (Berman 1992, Suziki 1967). Bu iligkiler Cizelge.22 de ifade

L0 O

Pentasen Naftasen
(mavi) (yesil)

Cizelge.22 Baz1 aromatik sogurma 6zellikleri

E,-Bandi E,;-Bandi B-Bandi

Bi[esik Amax | Emax Amax | Emax Amax | Emax Amax | Emax
(nm) |(¥mol.cm) | (nm) | (Wmol.cm) | (nm) | (Imol.cm) | (nm) | (I/mol.cm)

Benzen |184 (60000 [204 |7900 256 1200 - |-
Naftalin {221 [133000 [286 |9300 312 1289 - |-
Antrasen |[256 | 180000 {375 {9000 B-bandin altinda | 221 | 14500
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Cok halkal: agisal bilesikler aym zamanda halka sayisindaki artigla tiglii bant
sisteminde kirmiziya kayma gosterir. Fakat Amax daki artig asenenlerinkinden daha
diigiiktiir. Uglii bant sistemi phenanthrene igin halka belirgindir. Fakat antrasenin
spektrumunda Ej-bandi, B,-band: ile orttigiir (Walker 1989).

Cok atomlu aromatiklerin spektrumunda benzen spektrumunda oldugu gibi

titresim ince yapist sogurma bantlari tizerinde goriiniir.

3.3.9 Farkh Atomlu Bilesikler

Doymus bes ve alt1 tyeli farkli halkali bilesikler 220 nm den daha uzun
dalga boylarinda goriniir. Yalmzca doymamig farkli halkali bilesikler(farkl
aromatikler ) yakin mor &tesi bolgesinde sogurma yaparlar.

Bes halkali farkli aromatik bilesiklerin spektrumlannin teorik olarak
agiklanmasi kolayca yapilamaz. Bu bilesiklerin sogurmasi siklopentadien 200 nm ye
yakin giiglii dien sogurmasi gésterir ve 238 nm deki sogurma siddeti normaldir. Bazi
bes halkali farkli aromatiklerin sogurmasi Cizelge.23 de siklopentadien ile

kargilagtiniimaktadir. 200 nm ye yakin bant benzenin E;-bandina benzemektedir.

Cizelge.23 Bazi bes tiyeli farkli aromatiklerin sogurma spektrumlari

Bant I Bant II
Bilestkler Coziici Amax Emax Amax Emax
(nm) | (Wmol.cm) | (nm) | (It/mol.cm)

Furan Siklohekzan | 200 10000 252 1*
Siklopentadien |Hekzan 200 10000 2385 3.400
Tiyofen Hekzan 231 7100 269,5 1,5*
Pirol” Hekzan 211 15000 240 300"
Pirazol Etanol 214 3160 - --

°Bu zayif bantlar farkli aromatik bir molekiiliin yasak gegiglerinden  kaynaklanabilir.
®Pirol spektrumunda bantlarm belirlenmesinde Cizelge.24 de bakinz.
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Bes iiyeli doymamus farkli halkalarin doymus grup ve kromoforik substitiienti
kirmiziya kaymaya neden olur ve Cizelge.24 den goriilecegi gibi bantlarin giddetinde

bir artiga neden olur.

Cizelge.24 Beg tiyeli farkli aromatiklerin karakteristik sogurmasi

Bant1 Bant II
Parent Substitient | Ay € max Amax €max
(nm) | (mol.cm) | (nm) | (Ii/mol.cm)
Furan 200 10000 252 1
o)
Furan Il 225 2300 270 12900
2-C—CHs
Furan 2-CHO 227 2200 272 13000
Furan 2-COOH 214 3800 243 10700
Furan 2-NO, 225 3400 315 8100
Furan 2-Br, 5-NO, - - 315 9600
Pirol 183 - | 211 15000
Pirol ﬂ 250 4400 287 16000
2-C—CH;
Pirol 2-CHO . 252 5000 290 16600
Pirol 2-COOH 228 4500 258 12600
Pirol . ﬂ 234 10800 288 760
1-C —CH;
Tiyofen 231 7100 -- -
Tiyofen ﬂ 252 10500 273 7200
2-C—CH;
Tiyofen 2-CHO 265 10500 279 6500
Tiyofen 2-COOH | 249 11500 269 8200
Tiyofen 2-NO, 268- 6300 294- 6000
272 298
Tiyofen 2-Br 236 9100 -- --

Alt1 tiyeli halkalarda pridinin spektrumu benzenin spektrumuna benzer. Fakat
pridinin B-band1 daha siddetlidir ve benzenin spektrumuna gore ince yapt ayrimi
daha dugtiktur (Sekil.14). Bu gegis pridinde izinlidir. Fakat simetrik benzen molekuilii
igin yasak gegistir. Pridinde n—m  gegisinde beklenen zayif R-bandi buhar
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fazindaki spektrumunda gozlenmektedir. Bu bant, spektrum g¢oziicii igerisinde

alinirken genellikle daha giddetli olan B-band: tarafinda ortiiliir.

5.0
o
Pridin
45 N N
4.0 N7 ]
log(e)
3.5 /\/\
prami
\,/ \
2.5
2.0
200 220 240 260 280 300

Dalga boyu (nm)

Sekil.14 Pirdin molekiiliiniin mor 6tesi spektrumu.

Cozict polaritesintdeki artiy benzenin B-bandindaki siddeti veya konumu
tizerinde ¢ok az bir etkiye sahiptir. Fakat pridin ve tiirevlerindeki B-band: tizerinde
sogurma siddetinde bir azalma olusturur (Gramstad 1993). Sogurma siddetindeki
azalma azot atomundaki ¢iftlenmemis elektrondan dolayr hidrojen bagindan
kaynaklamr. 2-metil pridinin sogurma ozellikleri farkli ¢ozeltilerde Cizelge.25 de
gosterilmektedir. Pridinin B-bandi (257 nm) iizerinde substitiientin etkisi Cizelge.26

da gosterilen verilerde agiklanmaktadir.



Cizelge.25 2-Metilpridinin farkh ¢oziictilerdeki

sogurma verileri
Coziicii Amax(Nm) | €max(It/mol.cm)
Hekzan 260 2000
Etanol 260 4000
Etanol-HCI(1:1) (262 5200
Kloroform 263 4500
Su 260 4000

56

4-OH ve 2-OH pridinlerinin sogurmast pridon yapilarim verir. Amino

pridinler ve hidroksipridinlerde tautomerinin etkiside vardir.

Cizelge.26 Pridinin sogurma verileri

Tarevleri Amax (nm)(pH>7) | €max (It/mol.cm)
Pridin 257 2.750
270 450
2-CH; 262 3560
3-CH; 263 3110
4-CHs 255 2100
2-F 257 3350
2-Cl 263 3650
2-Br 265 3750
2-1 272 400
2-OH 230 10000
295 6300
4-OH 239 14100
3-OH .260 2200
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4. METARYAL VE METOD

Bu c¢aligmada spektrumlar Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimia Arastirma
Laboratuvarunda bulunan 190-1100 nm arabina duyarlt ¢ift 15k
PERKIN-ELMER LAMBDA 2 UV/VIS Spektrometresi ile alindi. Madde olarak
fenol(C¢HsOH) , p-bromfenol(C¢HsOHBr) ve p-nitrofenol(CsHsOHNO,) , ¢oziich
olarak n-hekzan((CHs(CHz)sCHj3) , etil eter(C;HsOC;Hs) , etil alkol (C.HsOH) ve
saf su(H,0) kullanildi. Bu Maddelerden fenol, p-bromfenol, p-nitrofenol, n-hekzan,
etil eter ve etil alkol Merc firmasi tarafindan iiretilmig olup safsizliklar1 sirasiyla,
% 99, % 99, % 98, % 99, % 99,9 ve % 96 dir. Saf su Giil Tibbi Tahliller
Laboratuvarindan alinms olup, safsizligi % 99 dur.

Cozeltiler, 10° g ik madde mertebesinde stilize edilmis balon joje igerisinde
tartildiktan sonra belirli miktarda ¢oziicii ilave edilip karigtinlmasiyla hazirlanmigtir.
Daha sonra belli hacme kadar yine aym ¢ozicli ilave edilmesiyle farkls
konsantrasyonlarda(10* M lik mertebesinde) 10 cm® hacminde gozeltiler
hazirlanmigtir. Spektrometrenin kiivetleri donce ¢oziicii ile doldurularak back-ground
Olgimit yapildi ve daha sonra kiivetlerden birisi igindeki ¢6ziici bosaltilarak
hazirlanan ¢ozeltiden 2,5-3 cm® kadar g¢ozelti konmugstur. Spektrometrenin
parametrelerini‘istenilen boélgede ayarlamak suretiyle galistirild1 ve elektromanyetik
dalga ile kiivetlerin kargilagtirllmasi sonucunda g¢ozeltilerin spektrumlar alinmugtir.
Alinan spektrumlar sogurma giddetinin dalga boyuna degisimini verecek bigimdedir.
Spektrum genliginin ¢aligma bolgeleri digina tagmast durumunda hazirlanan ¢ozelti
belli oranda seyreltilerek spektrumlart tekrar alinmigtir. Uygun spektrum pikleri elde

edilinceye kadar seyreltme iglemine devam edilmistir.
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5. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Kesim. 4 de belirtilen yodntemle fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenol
maddelerinin n-hekzan, etil eter, etil alkol wve saf su igerisinde farklh
konsantrasyonlarda 6rnekleri hazirlandi, mor 6tesi ve goriiniir bolge spektrumlar
alinarak incelendi. Kesim.2.5 de belirtildigi iizere elektronik spektrumu etkileyen en
Oonemli etkenlerden biri de ¢o6ziicii etkisidir. Coziiciilerin polarliginin artmasi
molekiiliin n ve 7" orbitallerinin konumlarinin degismesine neden olur. Omegin, ©°
orbitalinin enerji seviyesinin asag1 kaymast sonucunda T—7 gecis enerjisi diiger ve
spektrum piki beklenenden daha biiyiik bir dalga boyunda olusur. Yani kirmiziya
kayma gozlenir. Buna karsihik n—>n’ gecis enerjisi artar ve dalga boyunda maviye
kayma olur.

Incelenen maddelerin belirlenen ¢oziiciilerde Beer-Lambert
konsantrasyonunda ve 190-500 nm dalga boyu araliginda UV-VIS spektrumlari
alindi. Cozuci igindeki bilesikler ¢oziicii ile etkilesir. Cozelti ¢oziicinin
elektronegatif olmasi durumunda, g¢oziiciiniin elektronlan ile madde elektronlar
arasinda (6zellikle bag yapmamig olan n-elektronlart) bir etkilesim s6z konusu olur.
Buna bagli olarak da dalga boyunda kayma gozlenir veya bazi spektrum piklerinin
kayboldugu goriilebilir. Sozii edilen etkilesme iki tirli ortaya ¢ikabilir. Bunlar
madde polar, ¢oziicii apolar ise madde-¢oziicii etkilesmesi; madde apolar, ¢oziici
polar ise gozlicii-madde etkilesmesi geklindedir (Yakar 1998, Gindiiz 1993). Bazi
¢oziiciiler ise ne tam polar ne de tam apolar dzelliktedir. Bu durumda bazi spektrum

pikleri kaybolur veya dalga boylarinda kaymalar olur(Suzuki 1967).

5.1 Fenol

Fenol benzen halkasinda bir hidrojen atomu ile OH substitiientinin yer
degistirmesi sonucunda olusan bir maddedir. Dolayisiyla fenol benzenin bir tiirevidir.

Litaratiirde fenolin 210 nm ve 270 nm de olmak iizere iki tane spektrum piki
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vardir(Silverstein 1991). Fenoliin apolar bir ¢ozicii olan n-hekzan igerisinde

1,632.10* M konsantrasyonunda iken mor otesi spektrumu alinmistir(Ek-2  Sekil. 1).

OH

Fenol molekiili

Bu spektrumnda sirasiyla 196 nm (£1mx=10863) de, 211nm (gm.x=8247) de ve 271
nm (emx=2867) de olmak iizere ii¢ tane sogurma piki elde edildi. Bu piklerden en
kugtik enerjili gegise karsilik gelen 271 nm deki spektrum pikinde yarilmalar
gozlendi. Bu yarilmalar kullanilan ¢6ziictiniin tam apolar olmasi nedeniyle Kesim.2
de belirtldigi gibi spektrum bantlan iizerinde elektronik gegislerin yan sira titregim
gecislerinin de goriilmesinden kaynaklanir. Alinan spektrumdaki piklere karsilik
gelen elektronik gegislerin sogurma katsayisi degerlerinin kargilagtirilmasindan
w7 gegisleri oldugu anlagilir.

Fenoliin polar bir ¢oziici olan etil eter igerisinde 3,25.10% M Ik
konsantrasyonunda mor &tesi-goriniir bolge spektrumu alindi (Ek-2 Sekil.2). Burada
220 nm (emax=2083) ve 274 nm (Emax=5547) de iki spektrum piki gorilmistir. 274
nm deki spektrum bandindaki yarilmalar etil eterin kismen apolar bir ¢oziict
olmasindan kaynaklanir. Fakat n-hekzan igerisindekine gore dallanmanin daha az
olmasi, etil eter n-hekzana gore az apolar olmasindan olugur. Bu spektrumlara ait
elektronik gegisler sogurma katsayilarina gore m—7 gegisleri oldugu sdylenebilir.
Ayrica fenoliin n-hekzan igerisindeki spektrumunda gorillen 197 nm deki piki etil
eter igerisindeki spektrumunda kaybolmustur. Bu etil eterin 215 nm uzerinde
gecirgen bir (}ézﬁcﬁ olmasindan kaynaklanabilir. Ya da etil eterin polar olmasindan
dolayi fenoliin etil eter igerisindeki bu piki kaybolmusgtur.

Fenoliin polar bir ;;ézﬁcﬁ olan etil alkol igerisinde 1,73.10% M lk
konsantrasyonunda mor o6tesi-goriiniir bélge spektrumu alinmugtir (Ek-2 $ekil.3).
Sekilden de goriilecegi gibi 218 nm (Emax=8699) ve 272 nm  (Emax=2786) de olmak
lizere iki tane spektrum piki elde edildi. Fenoliin n-hekzan ve etil eter igerisinde 271

nm deki spektrum pikinde goriilen titregim gegislerinden dolay1 olusan yarilmalar,
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etil alkol igerisinde alinan spektrumunda kaybolmustur. Bu etil alkoliin polar bir
¢Oziicii olmamasindan kaynaklanmaktadir. 218 nm ve 273 nm deki spektrum
piklerinde goriilen kiigiik az miktardaki dalgalanmalar etil alkol in kismen apolarlik
ozelligi gostermesinden kaynaklanabilir. Burada goriilen spektrumdaki elektronik
gegisiler sogurma katsayilarina gére n—>7  gegisleri oldugu sdylenebilir.

Fenoliin polar bir ¢oziici olan saf su igerisinde 2,22.10* M hk
konsantrasyonunda mor Otesi-goriinir bolge spektrumu alinmigtir(Ek-2 Sekil.4)
Spektrumdan da goruldiga gibi 211 nm (£nax=8229) ve 270 nm (gmax=2135) de
olmak uzere iki tane spektrum bandi elde edilmigtir. Buradaki diigiik enerjili
spektrum bandinda, kullanilan ¢6ziiciiniin polar olmasindan dolay: titresim gegigleri
spektrum band: iizerinde gorilmemektedir. Ayrica fenoliin 194 nm civarlarindaki
piki tam ortaya gikmamigtir. Buradaki elektronik gegislerde sogurma katsayilarina
gore T gecisi oldugu sdylenebilir.

Fenoliin n-hekzan, etil eter, etil alkol ve saf su igerisinde alinan spektrum
piklerine ait dalgaboylari, molar sogurma katsayilart ve elektronik gegis tiirleri

Cizelge.27 de verilmisgtir.

Cizelge.27 Fenoliin n-heksan, etil eter, etil alkol ve saf su igerisinde
alinan mor Otesi ve goriinir bolge spektrumlarina ait dalgaboylari,
molar sogurma katsayilan ve elektronik gegis tiirleri.

Cozici Amax €max Elektronik
(nm) | (It/mol.cm) gegcisler
n-hekzan 196,3 10863 T
211 82475 T
271 2867,6 T
Etil eter 220 5547 T
273 2083 =1
Etil alkol 199 11462 T
217,9 8699 =T
272 2786 T
Saf su 210,6 8229 o
270 2135 ST
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5.2 p-Bromfenol

p-Bromfenol, fenol halkasina para durumunda brom (Br) atomunun substitiie
edilmesiyle elde edilir. p-brbmfenoli’m n-hekzan , etil eter, etil alkol ve saf su
¢oziicilerinde alinan spektrumlart sirasiyla EK-2 $ekil.5,6,7,8  verilmektedir.
EK-2 Sekil.5 de goriilecegi gibi p-bromfenoliin n-hekzan igerisinde 1,579.107* M lik
konsantrasyonunda almman  mor o6tesi-goriiniir bolge spektrumunda 200 nm
(Emax=14787) de, 224 nm (Emax=11146) de ve 282 nm (emax—=1881) de olmak iizere Ug
tane sogurma piki elde edilmigtir. Bu piklere ait elektronik gegislerin sogurma

katsayilarina gore ©—n oldugu sOylenebilir.

OH

Br
p-Bromfenol

EK-2 Sekil.6 da p-bromfenoliin etil eter igerisinde 1,23.10% M lik
konsantrasyonunda alinan mor o6tesi-goriiniir bolge spektrumunda 227 nm
(Emax=14975) de ve 284 nm (emx=2544) de olmak iizere iki tane spektrum piki
bulunmugtur. Bu piklere ait elektronik gegislerin de sogurma katsayilar1 yardimiyla
-7 gegisleri oldugu anlagilir.

p-bromfenoliin etil alkol igerisinde 1,644.10®% M lik konsantrasyonunda
alinan mor 6tesi-goriiniir bolge spektrumu EK-2 $ekil.7 den goriilecegi gibi 200 nm
(Emax=15468) de, 227 nm (Emax=10784) de ve 283 nm (Emax=1618) de olmak lizere
ti¢ tane spektrum piki vermistir. Buradaki spektrum piklerine ait elektronik gegisler
sogurma katsayilarina gore n—>n" gegisleridir.

p-bromfenoliin saf su igerisinde 1,094.10* M hk konsantrasyonunda alinan
mor Otesi-goriiniir bolge spektrumunda EK-2 Sekil.8 den goriilecegi gibi 193 nm
(Emax=33583), 225 nm (Emax=11680) ve 280 nm (Emax=1755) de olmak iizere ii¢ tane
spektrum piki vermistir. Buradaki spektrum piklerine ait elektronik gegisler sogurma

katsayilarina gore m—>m  gegisleri oldugu soylenebilir. p-bromfenoliin saf su
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icerisinde alinan spektrumundaki uzak mor 6tesine yakin pikinin diger goziictilerdeki
piklere gore daha siddetli olmasi goziiciiniin piki ile gakismasindan ileri gelmektedir.

p-Bromfenoliin degisik ¢oziiciiler igerisinde alinan mor 6tesi-goriiniir bolge
spektrumlarina ait dalgaboyu pikleri, molar sogurma katsayilani ve elektronik
gecisler Cizelge.28 de verilmigti. Woodward kurallarina gore, fenole para
durumunda substitiie edilen brom atomunun her dalgaboyu pikinde (Cizelge.20 den
de goriilecegi gibi ) +15 nm lik bir kaymaya neden oldugu gézoniine alindiginda
p-bromfenol igin elde edilen spektrum piklerinin g¢oziciinin polarliginin etkisi de
goz oniine alinirsa, Woordward kurallan ile tam uyum iginde oldugu goriliir.
Fenoliin ve p-bromfenolin n-hekzan igindeki spektrumunlarini gozoniine alirsak,
fenoliin 211 nm ve 271 nm deki pikleri p-bromfenolde 224 nm ve 282 nm ye
kaymugtir.

Cizelge.28 p-bromfenoliin n-heksan, etil eter, etil alkol ve saf su igerisinde
alinan mor 6tesi ve goriiniir bolge spektrumlarina ait dalgaboylari, molar
sogurma katsayilari ve elektronik gegis tiirleri.

Cozici Amax S Elektronik
(nm) (it/mol.cm) gegisler
n-hekzan 196,6 14787 o
223.8 11146,2 ST
281,7 1880,9 T
Etil eter 226,8 14975,6 T
284 2544 =7
Etil alkol 199 15468 T
2263 10784 T
282.7 1618 T
Saf su 193 33563 T
224.8 11680 T>TC
279.9 1755 ST

5.3 p-Nitrofenol

p-Nitrofenol, fenol halkasina para durumunda Nitro (NO;) molekiiliiniin

substitiie edilmesiyle elde edilir. p-nitrofenoliin n-hekzan , etil eter, etil alkol ve saf
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su ¢ozicilerinde ahnan spektrumlari sirastyyla EK-2  $ekil9,10,11,12 de

verilmektedir.

OH

NO,

p-nitrofenol

EK-2 Sekil.9 da goriilecegi gibi  p-nitrofenoliin n-hekzan igerisinde
1,4.10™* M lik konsantrasyonunda alinan mor &tesi-gdriiniir bolge spektrumunda 199
M (Emax=10285), 218 nm (Emax=6735) ve 284 nm (Emax=7028) de olmak lizere ii¢
tane sogurma piki elde edilmigtir. '

EK-2 Sekil.10 da p-nitrofenoliin etil eter igerisinde 1,25.10° M hk
konsantrasyonunda alinan mor 6tesi-gorinir bolge spektrumunda 223 nm
(Emax=11416) ve 303 nm (Emy=15344) de olmak iizere iki tane spektrum piki
bulunmustur. p-nitrofenoliin etil alkol igerisinde 1,352. 10™ M lik konsantrasyonunda
alinan mor &tesi-goriniir bolge spektrumunda EK-2 Sekil.11 den de goriilecegi gibi
199 nm (Emax=12426), 228 nm (Emax=7655), 317 nm (Emx=7618) ve 403 nm
(Emax=9903) de olmak iizere dort tane spektrum piki vermistir. p-nitrofenoliin saf su
igerisinde 0,957.10* M lik konsantrasyonunda alinan mor otesi-goriniir bolge
spektrumunda EK-2 Sekil. 12 den de goriilecegi gibi 226 nm (Emax=8537), 319 nm
(Emax=10418) ve 397 nm (Emx=5016) de olmak iizere ii¢ tane spektrum piki
vermigtir. Buradaki sogurma piklerine karsilik gelen elektronik gegisler sogurma
katsayilarina gore m—m  gegisleridir. p-nitrofenoliin polar goziiciiler olan saf su ve
etil alkol igerisindeki spektrumunda apolar ¢dziicii n-hekzan ve polar goziicii etil eter
igerisinde olmayan 400 nm civarlarinda bagka bir sogurma piki vermistir. Bu ¢6ziici
madde etkilesmesi sonucu benzen halkasina baglanmis olan OH deki hidrojen atomu
halkadan ayrilir, dolayisiyla oksijen iizerinde bag yapmamug elektron olusur. Bu fazla

elektron benzen halkasina geger ve NO,  substitiientinin halkaya ¢ift bagla
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baglanmasini saglar. Bunun sonucunda da azota bagli iki oksijenin de azotla tek bag

yapma durumuna gegtigini gosterir(Erdik 1993). Bu olay asagida agiklanmustir.

OH 0}
H,0 N
— + H3O
NO, NO,
O;) 0]
+

N Nt
o Xy o N\

p-nitrofenoliin n-hekzan, etil eter, etil alkol ve saf su igerisinde alinan
spektrumlarinin dalgaboyu pikleri, molar sogurma katsayilan Cizelge.29 verilmistir.

Cizelge.28 ve Cizelge.29, Cizelge.27 ile karsilagtinlirsa, fenole ilave edilen
para durumundaki brom ve nitro substitiientinin neden oldugu dalga boyundaki

kaymalar Woodward kurallari ile uyugmaktadir.

Cizelge.29 p-nitrofenoliin n-heksan, etil eter, etil alkol ve saf suigerisinde
alinan mor 6tesi ve goriiniir bolge spektrumlarina ait dalgaboylari, molar
sogurma katsayilar1 ve elektronik gegis tiirleri.

Cozicu Amax(nm) Emax(It/mol.cm) Elektronik gegisler
199 10285 RO
n-hekzan 218,3 6735 T
2843 7028,5 T
Etil eter 2224 12304 T
302,6 16128 T
198,2 12426 T
Etil alkol 228 7655 o
317 7618 T
401 9903,8 s
2263 8537 o
Saf su 318,5 10417,9 =T
397 5015,6 T
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5.5 Sonuglar

Fenoliin degisik ¢oziiciiler igerisinde alinan spektrumunda Cizelge.27 de
belirtildigi gibi kullamilan g¢oziicillere bagli olarak dalgaboylarinda kaymalar
olmaktadir. Bu kaymalar apolar ¢oziiciiler olan n-hekzan ve etil eter de maviye dogru
olurken, polar géziiciiler olan saf su ve etil alkolde kirmiziya dogru olmustur. Ayrica
polar g¢oziicilerde sogurma siddeti buyiik, apolar ¢oziicilerde ise kugiktir. Bu
durum ¢oziicii madde etkilenmesinden kaynaklanabilir.

Elektronik spektroskopide apolar ¢oziiciiler igerisinde alinan spektrumlarda
elektronik gegislerin yani sira dallanmalar seklinde ortaya gikabilen titregim gegisleri
de gozlenmigtir. Bu gegisler fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenol maddelerinin apolar
¢oziller igerisinde alinan spektrumlarinda gorilmigtir. Fenoliin saf su igerisinde
alinan spektrumunda 211 nm deki pikin digerlerine gore daha siddetli olmasi
kullamilan ¢o6ziictiniin elektron yogunlugu bakimindan daha zengin olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Ayrica, fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenoliin etil eter igerisindeki
spektrumlarinda uzak mor otesi boélgesine yakin spektrum piklerinin kayboldugu
gozlenmistir. Bunun nedeni, benzen halkasindaki w-elektronlarinin etil eter
tarafindan kuvvetli bir sekilde ¢ekilmesidir. Bunun sonucunda halkadaki m-elektron
yogunlugu azalmaktadir ve sozii edilen bolgedeki sogurma pikinin kaybolmasina
neden omaktadir.

p-bromfenol degisik ¢oziiciiler igerisinde alinan spektrumlarinda ¢oziictiniin
polarliginin atmasiyla sogurma pikinin dalgaboyunun kirmiziya dogru kaymasindan
dolay1 sogurma siddetinin azaldig: tespit edilmis ve bu sogurma piklerine karsilik
gelen elektronik gegislerin t—7 gegisleri oldugunu anlagilmigtir.

p-nitrofenolﬁn belirlenen . goziiciiler igerisinde alinan spektrumlarindaki
elektronik gegisler sofurma katsayilarina ve dalgaboylarina goére yapilan
kargilasgtirmadan bunlarin w7 ‘geqisleri oldugu tespit edilmistir. Bu gegislerde
¢Ozucinin polarlifimin artmastyla sogurma uzun dalgaboyunda gergeklesmis ve
sogurma siddeti diigmiigtiir. Burada etil alkol, etil eter ve saf su igerisindeki
spektrumlarin siddetli ve band geniglifinin  n-hekzana gére daha biiyiik olmasi

¢Oziicillerin sahip olduklar bag yapmamig elektronlart (oksijen (O) atomunda)
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benzen halkasina vermesinden dolay: halkadaki -elektron yogunlugunun artmasina
neden olmaktadir. Bunun sonucunda halkadaki n—7 gegislerinin sayis1 artmakta ve
bandlar genislemektedir. Saf su igerisinde alinan spektrumda uzak mor &tesine yakin
bolgedeki (199 nm) spektrum piki gozitkmemigtir. p-nitrofenoliin polar ¢éziiciiler
olan saf su ve etil alkol igerisindeki spektrumunda 400 nm civarlarindaki pik kendi
piki olmayip, ¢oziicii-madde etkilegsmesi sonucu olusan piktir.

Kisaca soyleyecek olursak polar yapiya sahip olan fenol,  p-bromfenol ve
p-nitrofenol maddelerinin apolar ¢6ziicii olan n-hekzan igerisinde alinan mor otesi-
gorinir bolgesindeki sogurma band: siddetinin, polar ¢oziiciiler olan etil eter, saf su
ve etil alkol gozicilerininkine gore daha diigiik oldugu ve spektrum bandlarinin
kirmiziya dogru kaydigi gorilmiigtir. Buna gére mor otesi-goriinir bolge
spektroskopisi ile organik maddelerin analizleri yapilirken istenilen yiiksek siddetler
igin ¢oziinen madde ile ¢oziiciiniin ayni 6zellikte olmasi gerektigi de agik bir sekilde

anlagilmigtir.
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7. EKLER

EK-1 Osilator Kuvvet

Bir bandin sogurmasi (A) ile gegis dipol momenti ( pg) arasindaki iliskiyi
ortaya koyacagiz. Ilk olarak enerji yogunlugu (U), aki (®) ve siddet (I) arasindaki
iligkiyi inceleyelim.

x kalinliginda ve A yiizeyine sahip bir diizlem levha iizerine soldan diizleme
dik olarak gelen bir 15131 gdzoniine alalim. cAt aralifindaki biitiin fotonlar (ve birim
hacimdeki AcAt) At zaman: iginde diizlemden geger. Alandaki enerji yogunlugu U
ise, birim hacim araliginda diizlem iginden gegen toplam elektromanyetik enerji
UAcAt dir. Enerji aki yogunlugu (®) birim alan bagina birim zaman enerjisidir.
Buna gore,

UAcAt _
AAt

o= cU

olur. vile v+dv araligindaki enerji yogunlugu,

dU=p(v)dv
dir. Ve ayn1 degerdeki aki yogunlugu da

d®=cp(v)dv
dir. Ak1 yogunlugu d®=I(v)dv yazilirsa; I=cp olup, siddeti ifade eder.

Simdi d¢ kalinlikli dilim igerisinde olugan durumu inceleyecek olursak; Bu
dilim i¢inde alinan enerji yogunlugu azalir ve bu da 1;181n siddetinin azalmast
demektir. Birim hacimdeki molekiillerinin sayist n(v)dv olan ve v ile v+dv

arahgindaki v frekansh 15181 soguracaktir (sogurucularin toplam yogunluk sayisi
[n(v)dv =N).
Bir fotonu soguran molekiillerin sayis1 W=Bp alinir ve hv enerjisine sahip

bir fotonun v ile v+dv arahigindaki frekanslarda birim hacim bagina enerji

yogunlugunun degisim orani;
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%(dU ) = -hvW n(v)dv = -hvBp n(v)dv
veya
%(p) = -hvBp n(v) (BkL.1)

ile verilir. dt aralig: boyunca soldan dilim i¢indeki enerji ®(x)Adt ve sagdaki x ile
(x+d¢) de geri kalan enerji de ®( x+d¢)Adt dir. Enerji korunumundan fark dilim
i¢indeki enerji deBigim oranina esittir;

dUAdL = O(x + d)Adt — D(x)Adt
veya

dU _ o(x +de)-dlx) _dD
dt de de

olur. U ve @ toplam enerji younlugu ve aki yogunlugudur. Fakat bu iligki 1giktaki

her frekans bilegeni i¢in dogrudur. Boylece v ile v+dv arahigindaki frekanslarda

L{pmv}=Stimay

veya
dp dI
— = k1.2
dt d¢ (Ek1.2)
yazilir. Buradan Denklem.(Ek1.1)
dl = —n(v)hvBpd/ = —n(v)(-h—\iJBIdE (Ek1.3)
c

seklini alir. Konsantrasyonu C olan sogurucularin bulundugu d/ yoluna sahip bir
gozelti (bir kuvvetin ) iginden gegen 1s13in siddetindeki azalma; df, C ve gelig
siddeti I ile orantilidir ve oranti katsayis1 Kesim.2.1 de verilmistir. Buna gore 15181n
siddetindeki azalma

dI = —a(v)Cd4 (Ek1.4)
olur. Denklem.(Ek1.3) ve Denklem.(Ek1.4) tin kargilastiriimasiyla, -

a)C=21) veya a_(ﬁz(gh)g(v_)
C \Y c) C

bulunur. Her iki tarafi dv ile garpip band frekans: iizerinden integre edilirse sag
tarafta N/C elde edilir. Fakat N=CL dir. Burada L Avogadra sabitidir. Boylece
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| {aiv)}dv = BgL (Ek1.5)

yazilir (Atkins 1983). Bandlarda frekans a(v) nin sifir olmadigs bolgede hemen

hemen sabittir ve v ~ vg alabiliriz ve bandin integre edilmig sogurma katsayist

I a(v)dv = A ile verilir. Bu durumda

_hv;

A LB (EK1.6)

c
dir.

Elektrik dipol gegislerinde Einstein katsay1st gl.—hz—lﬁﬁ |2 oldugundan
€y

_ Wy
3g,7ic

|2

L|ii; (Ek1.7)

yazilir. Buradan dlgiilen A niceligi ile hesaplanabilen ug niceligi arasinda bir
bagint1 yazilmig olur,

Bir gegisin boyutsuz harmonik kuvveti,

F= (———4m°§a° )A
Le

F = 6,257.10"° (A/m* mol™ sn) (EK1.8)
ile verilir. Bu durumda elektrik dipol gegisi

4m ce vV ~ )2
F—’: e fi L
( Le )(380«:71) s

4mm v; |~
F=( s ﬁ)|uﬁ|2 (Ek1.9)

ile verilir.

Tek boyutlu harmonik kuvvet F=1/3 ve ii¢ boyutta bir elektronun harmonik
olarak titresiminde F=1 dir. Boylece gbzlenen osilator kuvveti gegis kuvvetinin
ideal bir gekilde titregen elektron kuvvetine orant seklinde tammlamr ve F<<l dir.

Gegisler yasak gegisler ise spin yasak gegislerinde F, 10 ya kadar digebilir.
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