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Bu ¢aliymada, Toluidine molekiillen, elektronik spektroskopi yardimiyla farkh
¢oziiciiler igerisinde ve farkli konsantrasyonlarda, UV bolgesinde spektrumlan

alinmak suretiyle incelenmistir.

Ik olarak iki atomlu molekiillerin elektronik spektrumlan bazi detaylan ile
tartigildi.  Elektronik spektrumlar iizerine titresim ve doénme gegislerinin etkileri,
herhangi bir molekiilii ve herhangi bir 6zel elektronik gegisi referans ainmadan, genel
yaklagimlar altinda incelenmigtir. Sonra molekiiler yap: hakkinda bugiinkii diisiinceler
ozetlenerek bazr molekiler yapilarin olusumundan kisaca bahsedilmistir. Daha sonra
¢ok atomlu molekiiller igin benzer yorumlar yapiimigtir. Son olarak ise Lambert-Beer
konsantrasyon bolgesi simirlan igerisinde kalmak kosuluyla Toluidin molekiillerinin

UV bolgesinde alinan spektrumlan ve bunlann degerlendirilmesi yapilmisgtrr.

ANAHTAR KELIMELER: Toluidine, Elektronik Epektroskopi.
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INVESTIGATION OF TOLUIDINE MOLECULES BY THE METHOD OF
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In this study, Toludine molecules have been investigated by electronic

spectroscopy at different solutions and concentrations by means of obtaining the UV

spectra.

Firstly, electronic spectra of diatomic molecules have been discussed in some
details. Vibrational and rotational transition effects on the electronic spectra have been
studied in general approximations without taking any specific molecule or any special
transitions as reference. Then, the formation of some molecular structures have been
mentioned briefly by summarizing the recent ideas on molecular structures. And then,
similar considerations have been applied to multiatomic molecules. Finally, proved
that staying within the limits of Lambert-Beer concentration region, the spectra of

Toluidine molecules obtained in UV region have been analyzed.

KEY WORDS: Toluidine, Electronic Spectroscopy.



TESEKKUR

Bu calisma Selguk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bélimii
Aragtrma Laboratuvaninda yapillan ¢aligma sonucunda  gergeklestiritmistir.
Calismalanim sirasinda tesviki ile bana biyik yardimlan bulunan saym hocam
Dog¢.Dr. Mustafa KUMRU Bey’ e tesekkiirlerimi sunmay1 bir borg bilinm. Deneysel
¢alismalanim sirasinda ¢ok biyiik yardimlarini ve destegini gordiigim Ars.Grv. Yusuf
YAKAR’ a , yardumlanni esirgemeyen ve bilgilerini paylasmaktan zevk duydugum
sayin Yrd.Dog.Dr. Ayhan OZMEN’ e, Ars.Grv. Haluk SAFAK ve Ars.Grv. Ulfet
ATAV’ a da tesekkiir ederim. Aynica gerekli bazi malzemelerin elde edilmesinde
gosterdikleri kolayliklardan dolayr Biyoloji bolimi elemanlanna da tesekkiirlerimi

sunarim.



ICINDEKILER
Sayfa No

Lo GIRIS ..o 1
2. MOLEKULLERIN ELEKTRONIK SPEKTROSKOPISI.................... 4
2.1. IKi ATOMLU MOLEKULLERIN ELEKTRONIK

SPEKTRUMEARL ...........ocoooiiiiiiiiiieeeeeeee e, 4
2.1.1. Born-Oppenheimer Yaklagimi...............ocooiviiiiiiiiiiii e 4
2.1.2. Titresim-Elektronik Spektrumlannin Siddet: ve

Franck-Condon Prensibi...........cooooviiiiiiiiiiiiee e 8

2.1.3. Aynisma Enerjisi ve Ayngma Uriinleri .............ccocoooevoiiviviieeiieeeee. 11
2.1.4. Elektronik-Titresim Gegisin Dénme Ince Yapist...............cococevevenrnnnne. 15
2.1.5. Fortrat Diyagrami...........cccoooiiiiiiiiiiii e 20
2.1.6. ON AYIISIA ...t 22
2.2. iIKi ATOMLU MOLEKULLERIN ELEKTRONIK YAPISININ

MOLEKULER ORBITAL TEORI ILE ACIKLANMASI ................ 24
2.2.1. Baz1 Molekiiler Orbitallerin Sekilleri.....................c.ooiiiiiiiiiiee. 25
2.2.2. Iki Atomlu Molekiillerde Elektronik Agisal Momentum ve

Durumlann Sinflandirtdmast ... 33

2.3. COK ATOMLU MOLEKULLERIN ELEKTRONIK

SPEKTROSKOPIST ............ooooimiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 37
2.3.1. Molekiiliin Uyanima ile Sekil Degigtirmesi............cocccevviiiiiiiiennneee. 38
2.3.2. Elektronik Spektroskopi ile Yapt Analizi............cocoeeiviiniiiniiiininenncen. 42
3. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA .............c.coooiviiimiierienennn, 48
3.1. TOLUIDINE MOLEKULLERININ GENEL YAPISI........................ 48
3.2. SPEKTRUMLAR VE BUNLARIN DEGERLENDIRILMESI .......... 50
EKLER ..ot 57



1. GIRIS

“Elektromanyetik dalgalar ile maddenin etkilesmesi neticesinde, maddenin
yapist hakkinda bilgi elde etme” seklindeki tanim spektroskopinin en yaygin bilinen
seklidir. Elektromanyetik spektrumun genisligi, yani elektromagnetik dalgalarn
Ozellikler bakimindan ayn1 olmasina ragmen enerji, frekans veya dalga boyuna goére
cok farkli degerler alabilmesinden dolay1 birbirinden bagimsiz spektroskop: tekniklen
gelistirilmigtir. Bunlar ¢ogu zaman birbirlerinin tamamlaylélsl konumundadirlar. Spin
Rezonans Spektroskopisi (Nikleer Magnetik Rezonans, Elektron Spin Rezonans
spektroskopileri), Mikrodaga Spektroskopisi, Infrared ve Raman Spektroskopisi,
Atom veya Molekiillerin Elektronik Spektroskopisi, X-Isinlann Spektroskopisi,
Mossbauer Spektroskopisi vb., en tyi bilinen ve en ¢ok kullanilan spektroskopi
tekniklendir. Bunlardan baska, gelistirilen spektroskopi tekniklerinin adlan ile
anilanlar, mesela Auger Elektron Spektroskopisi, Elektron Eneri Kayip (EELS)
Spektroskopisi, Atomik ve Molekiler Fluoresans Spektroskopisi, X-Isinlan
Absorpsiyon Ince Yapi Spektroskopisi (EXAFS; Extended X- ray Absorption Fine
Structure), Fourier Transform Infrared (FT - IR) ve Laser Raman Spektroskopileri vb.

de sayilabilir.

Mor otesi 1sima, elektromagnetik spektrumda X-Isinlan ile goranir bolge
arasinda bulunur ve dalga boyu 10-400 nm arasinda degisir. Bu bolge
uygulamalardaki giigliikleri ortadan kaldirmak igin iki bolgeye aynlmigtir. 10-200 nm
aralifinda kalan bolgeye uzak mor 6tesi, 200-400 nm arasindaki bolgeye ise sadece
mor Otesi veya yakin mor Otesi bolge denir. Uzak mor 6tesi bolgesi dalga boyundan

da anlasilacag: zere, yiksek enerili bolgedir ve bu bolgede galigabilmek i¢in vakum



tertibath cihazlar gerekmektedir. Ciinkii bu bolgede yapisinda bulunan su, hidrojen,
azot ve karbondioksitten dolay1 hava da sofurma yapacagindan, bu bolgede vakumiu
bir ortamda ¢aligmak gerekir. Bu sebeple uzak mor 6tesi bolgesine, vakum bélgesi de

denir.

Bir molekiil tarafindan mor 6tesi tgimasinin sogurulmas: sonucunda elektronik
bir uyarma meydana gelir ve elektron digiik enerjili bir seviyeden yiiksek enerjili bir
seviyeye gecis yapar. En olast uyarma, basitce diigiik enerjili bos bir molekiil
yoriingesinden, yiiksek enerjili dolu bir molekiil yoriingesine gegise karsihk gelir. Her
elektronik uyarma aym zamanda titresim ve donme uyarmalanna da yol agar ve bu
sebeple ince bir mor 6tesi sogurma ¢izgisi (piki) yerine genis bir mor Gtesi sogurma

bandi elde edilir.

Biitiin organik bilesikler mor 6tesi 1gimasini sogururlar. Ancak bir kismi ¢ok
kisa dalga boylarinda ig1ima yaptiklan igin sadece 200 nm nin iizerinde sogurma yapan
organik maddelerin mor Otesi analizlennin degen vardir. Mor Gtesi
spektrometrelerinin infrared, NMR ve kiitle spektrometrelerinden daha once
gelistirilip kullamimasina ragmen glnimizde daha ¢ok bu yeni tekniklenn
kullanilmasindan dolayr, mor otesi analizlerinin yap:1 incelemelerinde kullanilmas:
olduk¢a kisithdir. Elektronik spektroskopi, organik molekiillerde ozellikle
konjugasyonun derecesi ve aromatiklik hakkinda bilgi verir. Mor &tesi spektroskopisi
yardimiyla organik bir molekiiliin incelenmesi ile elde edilen bilgiler, Infrared ve NMR
spektroskopilerinden elde edilen bilgiler kadar saglam ve giivenilir olmayip, daha ¢ok

tamamlayicidir.



Bu c¢alisma, Molekiiler Elektronik Spektroskopi Teknigi ¢ergevesinde
Toluidine Molekiillerinin bazi elektronik ozelliklerinin aragtirtlmasindan ibarettir.

Konunun incelenmesinde, kaynaklarda belirtilen [1—4] lerin ilgili kisimlan i¢in
ozellikle Banwell’ in [1] altnci bolimi esas almmstr. Spektrumlann

yorumlanmasinda ise iigili literatiirlerden [5 - 15] faydalamlmugtir.



2. MOLEKULLERIN ELEKTRONIK SPEKTROSKOPISI

Bu bélimin birinci kisminda 6nce bir molekiliin sahip oldugu elektronik,
titresim ve donme enerjilerinin ayri ayn ele alindigi Born-Oppenheimer yaklagimi ve
buna bagl olarak elektronik ve titresim enerilerinin birlikte incelendigi durum
tartigilmigtir. Sonra sirasiyla, titresim-elektronik spektrumlann siddeti ve Franck-
Condon prensibi, ayrisma enerjisi ve ayngma irinleri, elektronik-titresim gegisin

donme ince yapisi, Fortrat diyagrami ve 6n ayrigma incelenmistir.

Ikinci kisimda iki atomlu molekiillerin elektronik yapisinin Molekiiler Orbital
Teorisi ile agiklanmasi yapimustir. Aynica iki atomlu molekillerde elektronik agisal

momentum kavrami {izerinde durularak durumlann simflandinlmas: yapilmistir.

Uclincii kisimda ise ¢ok atomlu molekiillerin elektronik spektroskopisi
cercevesinde molekiiliin uyanima ile sekil degistirmesi ve elektronik spektroskopi ile

yap1 analizi anlatiimugtir.

2.1 IKi ATOMLU MOLEKULLERIN ELEKTRONIK SPEKTRUMLARI

2.1.1 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Iki atomlu molekiillerin  elektronik  spektrumlan  incelenirken

Born-Oppenheimer yaklagimu kullamlabilir. Buna gére bir molekiliin toplam enerjisi,

l':'toplam = Eelektronik + Etitresim + Edonme ey)



seklinde yazilabilir. Bu yaklagim, bir molekiliin elektronik, titresim ve donme
enerjilerinin tamamiyla birbirinden bagimsiz oldugunu ifade eder. (1) bagintisindan

yararlanarak bir molekiiliin toplam enerjisindeki degigim;

AEtoplam = AEejektronik + AEtitresim + AEdsnme J

veya

Agtoplam = A€elektronik T A€titresim + A€dsnme cem-! (2)

seklinde yapilabilir. Bu degisimlerin bilyiikliikk mertebesi yaklasik olarak,

dir. Buna gore, elektronik gecig spektrumlan iizerinde, titresim ile ilgili degigimler bir
kaba yapt ve donme degisimeleri bir ince yapi olugturur. Saf donme spektrumlar
sadece surekli bir elektrik dipol momentine sahip molekiller tarafindan gosterilirken,
titresim spektrumlan igin hareket siiresince bir dipol degisimine ihtiyag vardir. Bir
molekiiliin elektron dagihmindaki degismeler siirekli olarak bir dipol degisimine neden
oldugu igin, elektronik spektrumlar bitiin molekillerce gosterilir. Buna gore
homoniikleer molekiiller (6regin; H,, N,) titresim veya titresim-donme spektrumu
vermezler. Bu tiir molekiller sadece elektronik spektrum verdiklerinden titresim ve
donme yapisi bu spektrumlarda gozienebilir. Buradan donme sabitleri ve bag titresim

frekanslan bulunabilir.

Elektronik gecisleri ger¢eklestirmek icin gerekli enerjinin ancak milyonda biri
mertebesinde olan donme enerji seviyeleri arasindaki geciy enerjisi thmal

edilebileceginden;



Etoplam = Eelek. * Euit. J

veya

toplam = €elek. T Etit. el 4)
Titresim enerjisine ait ifade agik olarak yazilarak (4) bagintisi

2
1\— 1Y = -1
€top. = Eelek. +(V+E)mden _xden(v_"?) O gen cm (5)

seklini alir. Burada v titresim kuantum sayisi, ¥ 4., anharmoniklik sabitidir. Bu esitligin
enerji seviyeleri Sekil. 1 de &ejext in iki keyfi degert iin gosternilmistir ve disiik seviye

¢ift indisle (v”,€0,, ), yiksek seviye tek indisle (V',€ /., ) gosteriimistir.

mmmmmmm ]

V=0 —eh,
O 10 20 30 405060

(cml)—s

Sekil. 1 Temel durumdan (v'=0) daha yiiksek bir duruma
elektronik sogurma sirasinda olugan titresime ait bandin
kaba yapis1.



Molekiil bir elektronik gegise ugradigt zaman titresim kuantum sayist v i¢in bir
se¢im kurali olmadigindan her v’ —Vv’' gecisinin meydana gelme ihtimali vardir.
Temel durumda bitiin molekiiller en disik titresim seviyesinde olup v"'=0 dir.
Boylece uygun siddette gézlenebilen tek gecisler Sekil.1 de gosterilenlerdir. Bunlar
genellikle (v',v") seklinde isimlendirerek (0,0), (1,0), (2,0) vb. seklindeki gegislerin
bir setine band adi verilmektedir. Ciinkti diisuk ¢oziintrlikte bu setin her ¢izgisi biraz
genis ve yayilmig olarak goriiniir. Diyagram bir banttaki ¢izgileri yiiksek frekanslarda
daha stk gosterir. Bu, daha yiiksek titresim seviyelerindeki anharmonikligin dogrudan

bir neticesi olup uyanlmus titresim seviyelerinin birbirine yaklasmasina neden olur.

Bu durumda (5) den hareketle, elde edilecek spektrum igin analitik bir

irdeleme yapilarak

A8top. = Agejek. T Aetit,

(6)

seklinde yazilabilir. Buradan ®j.;, Xgen> @ den V€ Xgen deSerleri ve daha onemlisi,
elektronik seviyeler arasindaki fark olan (¢’ —€”) hesaplanabilir. Béylece bir bant
spektrumunun gozlenmesi sadece titresim frekans degerlerini degil temel seviyedeki

anharmoniklik sabitlerini de verir.



Molekiiller genellikle bir ¢ok uyanimis elektronik enerji seviyelerine sahiptir.
Bunlar $ekil.1 de gosterilen iki atomlu molekiillerin sogurma spektrumlarindan daha
karmagiktir. Taban durumundan, gesitli uyanlmig durumlara gegis yapilabileceginden,

her bir gegis Sekil.1 dekine bezer bir band spektrumunun olugmasina yol agacaktir.

2.1.2 Titresim-Elektronik Spektrumlarinm Siddeti ve Franck-Condon

Prensibi.

Kuantum Mekanigi bir elektronik gegcis sirasinda titresim kuantum sayisindaki
degisim hakkinda hi¢ bir simirlama getirmemesine ragmen yine de gegis sirasinda
titresim ¢izgilerinin aym siddette meydana gelmesi tam olarak gézienemez. Baz
spektrumlarda (0,0) gegisi en siddetlidir ve digerlerinin siddett v niin bazi
degerlerinde bir maksimuma dogru artar. Yiksek Vv degerlerinde bir kag¢ ¢izgi
gorilirken digerlerinde siirekli spektrum gozlenir. Biitin bu spektrum tipleri Frank-
Condon prensibi ile agiklanabilir. Bu prensibe gore, bir elektronik gegis o kadar hizl
olur ki gecis sirasinda titresen molekiliin ¢ekirdekleri arasindaki mesafe yaklasik
olarak sabit kabul edilir. Morse egrisi bir atomun =0 da sabit olarak durdugunun
kabulii ve diger atomun ise egrinin sinirlan arasinda salimim yapmasi durumundaki
enerjiyi belirtmektedir. Klasik teori salinmakta olan atomun zamanimn biytik kismimu
egri uizerindeki hareketinin donme noktalarinda harcadigimi séyler. O halde kuantum
teorisi, titresim kuantum sayisimin yiiksek degerlerinde uyum saglarken v = 0 i¢in

atomun biytk ihtimalle hareketin merkezinde bulunmas: gerektigini gosterir.



Iki atomlu bir molekiil bir iist elektronik seviyeye gecis yaparsa, bu iist durum

da Sekil.2 deki gibi Morse egrisine benzer bir egriyle gosterilebilir.

Sekil.3, miimkin U¢ pozisyonu gostermektedir. (a) da alttakiyle aym
cekirdekler arasi mesafeye sahip ust elektronik durum goériilmektedir. Franck-Condon

prensibi bu diyagram iizerinde disey bir gegis olacagini sdylemektedir.

Enemi

4

<
I

0 Tden .
—— Cekirdekler arasi mesafe

Sekil. 2 Kuantum teorisine gore, iki atomlu bir molekiil i¢in ihtimaliyat dagilim.
Cekirdek her bir titresim durumu icin egrinin maksimumu ile verilen
farkl mesafelerde bulunabilmektedir.
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Cekirdekler arasi mesafede bir degisme olmadi: igin, molekiliin baslangigta
temel durumda oldugu kabul edilerek bu durumda ¢ogu Sekil.3(a) daki diisey ¢izgi ile

belirlenir. Béylece v" = 0 gelisiminin en giddetli spektrum ¢izgisi (0,0) olacaktir.

Sekil.3(b), temel durumdan az daha biiyiik ¢ekirdekler arasi denge mesafesine
sahip uyanlms bir elektronik durumu goéstermektedir. Burada v’=0 seviyesinden
diigey bir gegis bir titresim durumu olan v'=2 ye dogru buyiik bir thtimaliyetle olacak,

daha alt ve daha yiksek v durumlanna gegislerin ihtimali daha az olacaktr.

Enerji

0,01,0203,0 0,0 1,0 2,0 3,0
Tl
| ] 1 L l l 11 ‘ BE
e el cm’!
(@) (b) (c)

Sekil. 3 Franck-Condon Prensibinin isleyisi;

a) Cekirdekler aras1 mesafe daha alt ve daha iist durumlarda csit.

b) Ust durumdaki ¢ekirdekler aras1 mesafe alt durumdakinden biraz biiyiik.
¢) Ust durumdaki mesafe oldukga biiyiik.
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Sekil.3(c) deki iist durum dagilim alt durumdakinden oldukg¢a daha yiiksek
bir sekilde ¢izilmistir ve bir gegisin yer aldig: titregim seviyesi yitksek bir v/ degerine
sahiptir. Dahasi, bu durumda gegisler uyanimis molekiiliin kendi ayrigma enerjisinden
daha fazla enerjiye sahip oldugu bir durumda meydana gelebilir. Béyle durumlarda
herhangi bir titresim olmadan ve molekiili olugturan atomlar herhangi bir kinetik
enerji deSerine sahip olacak bigimde aynlirlar. Bunun sonucunda sekilden de

goraldugii gibi surekli bir spektrum meydana gelir.

2.1.3 Aynisma Enerjisi ve Ayrisma Uriinleri

Sekil.4(a) ve (b) de aynsmayla sonuglanabilen elektronik uyanimalarn sz
konusu oldugu iki durum gostenilmistir. Seklin (a) kismi, gekirdek denge mesafesinin
alt durumdakinden daha biyiik oldugu durumu temsil eder. Morse egrilerinin simirlan
olan kesikli ¢izgiler normal ve uyanlmig molekiiliin atomlara ayrimunt belirlemektedir.
Ayrnigma enerjileri her iki durumda v = 0 durumunda D ve D seklindedir. Ust
durumda ayngma irinlerinin toplam enerjisinin, Eyy ile gosterilen alt durumdaki
aynigma Urinlerinin enerjisinden daha biyik oldugunu goririiz. Bu eneni ayrigmada
tretilmis atomlarin biri veya nadiren ikisinin uyanlma enegisidir. Bu sistemin
spektrumu siireklilik gosteren ayngmay takip eden bir takim titresim gegislerinden
meydana gelir. Bu surekliliin dalga sayis1 alt sinin aynigsmaya neden olacak yeterli

enerjiyl tam olarak belirlemelidir. Buradan;

Visureli limit) = Do + Eyuy cm-! (7



yazilabilir. Eger Grinlerin uyanlma enemisi E, bilinirse, aynigma enerjisi Dg
bulunabilir. DJ+E,, toplam enerisinin bilesenlerinin tam anlamiyla ayrimimi

yapabilmek i¢in belli bagh iki yol vardur.

Birincisi, D} igin yaklagik bir degeri termokimyasal ¢aligmalarla bulunursa,
Dg+Euy spektroskopik yontemlerle hassasiyetle olgiilebildiginden Euy i¢in bir deger
bulunabilir. Atomik Griinlerin spektrumu konusunda ¢ahsildiginda genellikle uyarma
enerjisinin yalmzca bir degeri Euy ile tam anlamyla uyum saglar. Boylece driinlerin

durumu bilinir, Euy hassasiyetle olgiilir ve D] niin degeri buradan yorumlanabilir.

Enerji

v

(@) (b)

Sekil. 4 Uyarma ile ayrismanin gésterimi; a)Kararh fist durum, b)Siirekli tist durum
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Ikinci olarak, farkh uyarma enerjilerine sahip olan iki veya daha fazla iiriine
ayrismaya uyacak sekilde birden ¢ok spektroskopik ayngma limiti bulunmugsa,
uyarima enerjileri arasindaki dagihmin, atomlann spektroskopik olarak gozlenen
uyarilmig durumlarmin yalnizca bir seti arasindaki ayrigmalara yakin sekilde karsilik

geldigi bulunmustur. Boylece uyarnimis tirtinlerin cinsi ve durumu hemen anlagilir.

Sekil. 4(b) ust elektronik durumu kararl: olmayan hali gosterir. Burada enerji
egrisinin minimumu yoktur ve molekiil uyarilmayla bu duruma gelir gelmez, toplam
uyarma enerjisi Euy ile Griinlere ayrilir. Molekiiltin tam olarak trtunlerine ayrismasina
yetecek kadar enerjiden fazla enerji s6z konusudur. Bu durumda Eg;, kinetik
enerjisinin ¢ikanlmasit gerekecektir. E,; genellikle kuantumlu olmadigindan bu sistem
icin spektrum strekli olacaktir. O halde eSer gdzienebilirse, alt smin D] + Euy
enerjisine karsihik gelecektir. Eger Euy ayrigma iiriinlerinin bilinmesinden bulunabilirse

D; biiyiik bir hassasiyetle dl¢tlebilir.

Titresim enerji seviyeleri,
1~ 1) - 1
g, = v+5 O g ~Xden| V= | Oden cm- (8)

seklinde, komsu seviyeler arasindaki fark olan Ag ise;

Ag =€,y ~8y =Bgen {1~ 2Xgen(V+ 1)}  cml (9)
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seklinde verilebilir. Bu dagilim v niin artmasiyla birlikte lineer olarak azalir ve ayrigma

limitine AE—0 iken ulagilir. v niin maksimum degeri vy, ile verilir.

- 1
B gen 11— 2%den (Viax + 1D} =0 = Vimax =77~ -1 (10)
- en

bulunur. Anharmoniklik sabiti olarak adlandinlan ¥4.;, 102 mertebesinde

oldugundan vy, yaklasik olarak 50 civarinda bulunur. Ornek olarak HCI molekiiliinii
g6z Oniine alahm. Bu molekiil igin, ®4,=2990 cm!, x4.,= 0,0174 dir. (10)
denkleminden v, = 27,74 degerini hesaplayabiliriz ve sonra en kiigiik tam kismu
olan 27 yi alinz. v=27, ®,,,=2990 cm-! ve y,.,=0,0174 degerlerini (8) denklemine
yerlestirerek 42890 ecm-! veya 513,0 kj mol-! seklinde titresim enerjisinin maksimum

degeri elde edilir.

Bu iki sekil arasindaki fark iki sebepten dogar. Birincisi infrared bilgi yalnizca
iki veya (g titresime ait gegislerin (temel, birinci ve ikinci harmonikler) tartisiimasina
izin verir. Elektronik spektrum ise daha fazla sayida titresim ¢izgileri gésterir ve eger
bu fazla bilglyi kullanwrsak D? igin daha iyi bir deger bulabiliriz. Ikincisi,
(8) denkleminin v niin yiiksek degerlerinde bile tam dogru olarak kullanilabilecegi
kabul edilmigtir. Ancak bu dogru degildir, giinkii kiibik, hatta quadratik terimler bu
agamada 6nemli olmaya baslar. Bu nedenle Ag, (9) denkleminde ileri siiriilenden daha

hizli azalir.

Elektronik spektrumda gozlenen Aeg titresim gegigleri arasindaki ayngmanin,
titresim kuantum sayilarina karsihk grafigi ¢izilirse bu iki noktayla karslagilabilir.

Baslangicta (9) denklemi olduk¢a dogru bir bigimde uygulanabilecek ve ¢izilen grafik
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diiz bir dogru olacaktir. Bu dogru extrapole edilirse Vmex bulunabilir veya aynigma
enerjisinin kendisi basitge v =0 dan v = vgi a kadar Ae artmalannin toplamu
oldugundan, Ae nin v ye karsiik grafiginin altindaki alan dogrudan bu enerjiyi

verecektir.

Diger yandan, elektronik - titresim gegisleri setiyle ilgili ¢ok fazla ven
mevcutsa, Ag un v ye karsilik grafigi, kiibik ve kuadratik terimler 6nem kazandigindan

yuksek v degerlerinde ¢ok daha keskin sekilde diigmeye baglayacaktir.

Sogurma spektrumunda gozlendigi gibi (Sekil.1) bir seri ¢izgi v”'= 0 da
baslar. Boylece bir tst durumdaki seviyelerin birbirine yaklasmasi ve o durumdaki
ayngma enerjisi normal olarak bulunur. Bu islem ¢ok ilgi ¢ekici olmasina ragmen,
ozellikle uyanlmig durumdaki molekiiller taban durumuna genellikle 1 mikrosaniyeden
daha kisa zamanda doneceginden, taban durumdaki aynisma enerisi aynigma
triinlerinin  ve bunlarin uyanlma enerjilerinin  bilinmesi durumunda, taban

durumundaki ayrigma enerjisi;

Dg=(0,0)enerjisi + D, —E,, cm! (11)

esitliginden bulunur.

2.1.4 Elektronik - Titresim Gegigin Dénme ince Yapisi

Su ana kadar, iki atomlu bir molekiiliin elektronik spektrumunun, her bir

elektronik geg¢is durumunda birbirine yakin ¢izgilerden olugsmus titresime ait kaba
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yapinin, bir veya daha fazla sayida serilerden olustugunu gorildi. Normal olarak bu
cizgilerin her birinin geniglemekte ve yayilmakta oldugu veya ¢oziiniirlilk yeterince
iyiyse her biri ¢ok sayida kapali ¢izgiler kiimesi seklinde gozlenmektedir. Bu stiphesiz
donme ince yapisidir. Cok iyi bir yaklagim yapmak igin merkezka¢ bozulumu ihmal
edilmelidir. Bu durumda, dénen iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyelerini su sekilde
yazabihriz:

Eyy =

a 2
¢

JU+1)=BIJ+1) em! (J=0,12,.) (12)

Burada I eylemsizlk momenti, B dénme sabiti, J ise déonme kuantum sayisidir.

Boylece Born-Oppenheimer yaklagimiyla iki atomlu bir molekiiliin toplam enerjisi;

S10p. =elek. ™ Eur, + BIJ+1)  cml (13)

ve toplam enerjideki degigimler;
A€y, =A{€ gy +E4 1 +A{BIJ+D} cm] (14)

seklinde yazilabilir. Boyle bir degisime karsiik gelen spektroskopik ¢izginin dalga

sayist basit¢e su hali alir;
Vo = Vv FA{BIJ+1)} cml (15)

Burada bir elektronik-titresim gegisinin dalga sayisim belirtmek i¢in v, .y yazilir.
Bu, (0,0) veya (1,0) gibi gegcislerden herhangi birine karsihk gelir. Burada asil

ilgilenilecek olan terim A{BJ(J +1)} dir.
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J i¢in se¢im kurali molekiiliin ugradi: gegisin tipine baghdir. Bir an i¢in alt ve
iist elektronik durumlann 'S durumlan oldugunu diistiniirsek 6rnegin gekirdekler

arasi eksenler etrafinda elektronik agisal momentum yoksa bu se¢im kurali:

AJ=t1 sadece 'Y — 'S gegisleri igin. (16)

seklinde olur. Oysa ki bitiin diger durumlar i¢in, yani ya bir Gst veya bir alt veya her
ikisinin bag ekseni civarinda agisal momentumun oldugu elektronik gegislerde seg¢im

kurali su hale gelir:

AJ=0 veya ZI (a7
Bu son durum i¢in ilave bir kural vardir ve buna goére J=0 durumundan diger bir J=0

durumuna bir gegts olamaz.

J=0 <= J=0

Buna gore 'T durumlan arasindaki gegisler igin sadece P ve R dallan meydana

gelirken, diger gecisler igin buna ilave olarak Q dallan gériiniir. (15) denklemi

Vipek = Vv +BT I+ -BI"(J7+1)  cmrl (19)
seklinde yazilabilir. Burada B’ ve J’ bir ust elektronik durumu, B” ve J” ise bir alt
elektronik durumu gostermektedir. Spektral ¢izgiler i¢in gegerli (19) esitlifine se¢im
kurallan1 denklemleri uygulanarak tam anlamiyla donel ince yap: incelenebilir. Asagida
daha alt ve daha st elektronik durumlardaki (B”,B’) degerleri ve bir Q dalinin sekli

tartisumustir.
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1.Pdah AJ=-1 J"=J'+1

AE, ., =Vp = Vi —(B' +B")(J' +D) = (B’ =B’ +1)* em’! (20.2)

2.Rdah AJ=+1 J'=]"+l

AE_ =Yg = Vi gy (B +BM(J" +1) = (B'=B")(J" +1? cm ! (20.b)

spek =

J'=0,1,2,...

Bu iki denklem tek denklem halinde diizenlenirse;

Vor = Vi +(B +B)m+ (B~ BYm?  em-l (20.¢)
m==1,42_..
"0 9 mariers i,
| 123456 810
{a) R dal { I l II 'l
¥ 79
! 1412
-6 —~S -4 -3 -2 ~1 m
o l I L L I } P dalt
‘lr
|
13 12 11 10 9 8 76 5~31}J"
I
(c} i Hl Q dal
|
. 4 2lr
I
S R R |
l e
Band merkezi Band basl

Sekil. 5 ki atomlu bir molekiil igin, kismi bir titresim-elektronik gecigin
dénme ince yapisi. R, P, Q dallan sirasiyla (a), (b) ve () de, tam
spektrum da (d) de gosterilmistir.
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seklini alir. Pozitif m degerleri R dalina (AJ=+1) ve negatif m degerleri ise P dalina
(AJ= -1) karsihk gelir. m degerleni sifir olamayacag: i¢in P ve R dallarinda bant
orjjininde hig¢ bir ¢izgi Vv, gozilkkmeyecektir. Sekil. 5(a) ve (b) de, alt ve tst B
degerleri arasinda %10 luk bir fark alarak ve B’<B” segerek, ayn ayn P ve R
dallarinin goriintiisii ¢izilmigtir. Bu segimle P dali ¢izgileri bant orjininin disiik dalga
say1s1 bolgesinde olugur ve ¢izgiler arasindaki bosluk m ile artar. Diger yandan R dali

orijinin yiiksek dalga sayilaninda géziikiir ve ¢izgi boslugu m ile hizh bir gekilde azalir.

R dalinin doniim yerinden sonraki ¢izgileri ilk ¢izgilere denktir. Gergek
molekiiller i¢in kiibik ve quadratik terimler m nin yiksek degerlerinde 6nemli olmaya

baslar. R dalinin dagihminin sifira dogru azalmasi "bant bag1" terimi diye adlandinlir.

3.Qdah: AJ=0, J'=]"

AE=Vg = Viy oy —(B'=BM]" +(B' =B"]"* cml J"=123,.  (21)

Burada (18) denklemindeki sinirlama nedeniyle ]’ = J” 0 dir. Boylece bant orjjininde
hi¢ bir ¢izgi gorilmeyecektir. Sekil.5(c) de yine B’ <B” igin ve ikisi arasinda %10 luk
fark alarak Q dah igin bir taslak ¢izilmigtir. Cizgilerin orijininin digiik dalga sayilarnna
dogru uzandil ve onlann boslugunun arttidimi goriliir. Bu dalin ilk bir kag ¢izgisi

ekseriyetle ¢6ziimlenmez.
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Tam dénme spektrumu Sekil 5(d) de gosterilmistir. Birgok donme seviyesi oda
sicakliginda bile doludur. Bu durumda gok sayida P ve R (ve uygun durumlarda Q)
cizgileri spektrumda Kargilagtinlabilir siddetlere sahip olarak gozikecektir. Cunki
burada bir kag R dal gizgileri birarada yogunlasmstir. Bu nedenle Q dali orada

olmasina kargin belirgin degildir.

B’<B” olmasi durumunda bant bagi orjinin yiiksek dalga sayisi tarafinda, R
dalinda goriiliir. Béyle bir bant kirmiztya dogru bozuluyor veya godlgeleniyor denir.
Eger B’>B” ise 0 zaman onceki biitiin séylenenler tersine doner. Kisaca (1) Q dalt
yitksek dalga saysina yayilmstir, (2) R dali artan aralikh ¢izgi serilerinden olusmustur
ve (3) bant basi orijinin diisiik frekansh tarafinda P dali i¢indedir. Boyle bir bant

maviye dogru yonelmstir.

2.1.5 Fortrat Diagramm

Siirekli degisken p ve q parametreleriyle birlikte P, R ve Q ¢izgileri i¢in (20c)
ve (21) ifadeleri yeniden yazilirsa;

Vpr = Viyyn +(B’+B")p+ (B’ -B")p’ (22-2)

Vo = Vi +(B'=B")q+(B" - B")q* 22-b)

seklini alir. Dikkat edilirse bu denklemlerin birer parabolu temsil ettifi gorilebilir. q

sadece pozitifken, p hem pozitif hem negatif degerleri alir. Bu paraboller $ekil. 6 da

gosterilmigtir.
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Sekil. 6 B’ ve B” arasinda (B’ < B”) %10 luk fark igin ¢izilmis
Fortrat diagramu; altta gésterilen spektrum, $ekil 6(d) ile dzdestir.

Yine B’<B” diir ve aralarinda % 10 luk bir fark segilmistir. v, ile negatif p bolgesi,

vy ile pozitif p bolgesi gosteriimistir. Bu parabole genellikle Fortrat paraboli denir.

Fortrat diyagrammmn yararh bir 6zelligi agik sekilde bant baginin PR paraboliiniin

tepesinde olmasidir. (22-a) denkleminin diferansiyelini almakla bu tepe noktasinin yer

hesaplanabilir:
dvpr
—=B'+B”"+2(B'-B")p=0
dp
veya
B'+B”

p= (band bas1 i¢in)

- Z(BI - BH)

(23)
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Boylece B’<B"” ise bant bast pozitif p degerindedir, yani p ye en yakin pozitif tam
saytyla verilen maksimum dalga sayisindaki ¢izgidir. Tersine B’>B” igin bant bag:

negatif p bolgesinde olur yani P dalindadr.

2.1.6 On Aynsma

Ozel bir molekiil igin gok sayida titresime ait gecisler gozlenmisse, titresim ve
dénme yapist, titresim kuantum sayisindaki kigiik ve biyiikk degisiklikler igin bir
ilerleme igerisinde oldukg¢a farkl oldugu gorulir. Fakat donme yapisi ara degigimler
icin ya bulamklagir veya sirekli bir yapr goézlenir. Sekil .7 boyle bir band:
gostermektedir. Yiiksek dalga sayisindaki sireklilik, siradan bir ayngmaya karsihk
gelecektir. Ancak, gergek ayrisma limitinin oldukga altindaki enerjilerde ortaya g¢ikan

merkezi stireklilik 6n aynigsma olarak bilinir.

Onayrigma bslgesi

il
|

T IR

V6.0 V7.0 Vg0 V.o Vio,0 V1.0

Sekil. 7 Aynigmanin ortaya ¢ikisinin diagram gosterimi. Dénme ince yapi, yukan ve asagt
aynigma bolgesinin her ikisinde de titresim gegigleri i¢in agik¢a tayin edilmigtir.
Fakat bu bélgede ince yap1 bulamklasir ve kaybolur.



On aynisma, 6zel bir molekiiliin iki uyanimis enerji durumunun Morse egrileri
kesistiginde ortaya ¢ikabilir. Boyle bir durum Sekil. 8 de gosterilmistir. Uyanlmis
durumlardan biri egride bir minimum oldugundan kararli, digeri de siireklidir. Titresim
seviyelerinden bazilan da gosterilmistir ve bir gegisin daha diisiik bir durumdan sol
tarafta parantez iginde gosterilen titresim seviyelerinde oldugunu varsayalim. Simdi bir
geclts a,b veya c simfli seviyelere olursa normal bir titregime ait elektronik spektrum
rotasyonel ince yapiyla tanimlanir ve boyle iki bant Sekil. 7 nin solunda gériilmektedir.
Gegcis d, e veya f seviyelerine ise molekiiliin siirekli bir egri iizerinde ¢aprazlama
gecme thtimali ve ayngma ihtimali vardir. Genellikle bu tarzda bir egriden digerine
gecis, (bu islemde enerji sogurulmadigindan ve yayimlanmadigindan buna isimasiz
gects de denir) molekiliin donmesi igin gegen zamana goére daha hizlidir. (yaklasik
10-10 sn). Fakat titresim zamanma gore yavastir. (10-13 sn). Boylece tiresim yapist
genellikle bozulmazken 6n aynsma, molekil donmeden 6nce gergeklesecektir. Capraz
gecis titresim zamanindan daha hizlh ise o zaman spektrumda Sekil. 7 de goérildiigi

gibt tam siireklilik olugacaktir.

Diger taraftan gh, ... , seviyelerine gegisler birden ¢ok donme ince yapiyi
ihtiva eden normal titresim elektronik spektrumun olugmasina sebep olur. v biiyiik
oldugunda ve salimmin da gok kiigiik zaman araliginda gergeklestigi durumda molekiil
zamanin ¢ogunu titresim hareketinin iki u¢ noktasinda gegirir. Molekiil gh,... titresim
durumlannda hareket ederken kabul edilebilir bir aynigmanin olabilmesi igin ¢apraz

gecls noktasi yakminda kiigiik bir zaman harcar ve normal bir spektrum olusur.
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Sekil. 8 Siirekli durumda kesisen daha yukan kararh durum igin
gecisler sirasinda bozulmanin meydana gelmesi gériiliiyor.

2.2. IKi ATOMLU MOLEKULLERIN ELEKTRONIK YAPISININ

MOLEKULER ORBITAL TEORI iLE ACIKLANMASI.

Atomlardan molekiillerin olusumunu agiklamak igin bir kag¢ teori onerilmigtir.

Yeterince yiiksek dereceden yaklagim g6z 6niine alinirsa bu teorilerin hepsi gézlenen

verilerle uyusacak bigimdedir. Bunun igin kullamilan teorilerin basinda Molekiiler

Orbital Teori gelmektedir. Genellikle bu teorinin kullamlmasinin sebebi bunun

digerlerinden daha basit olmasindan ziyade, elektronik gegisler tartigthrken tekhif

edilen uygun bir molekiiler olusumun grafik temsilini vermesindendir.

Atomlardaki elektronlar, uzayr geligigiizel bir gekilde doldurmadiklarindan

gelisigiizel enerjileri yoktur. Yani dagihim ve enerjileri, iyi tammlanmi§ kanunlarla
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belirlenir. Bu karakteristikler Schrédinger denklemi yardimiyla hesaplanabilir ve
n, {, m (veya £, U¢ kuantum sayisi degeriyle tanimhi ¥ ii¢ boyutlu dalga

fonksiyonunun orbital terimleri ile ifade edilebilir.

Molekiiler Orbital Teor, iki veya daha fazla ¢ekirdekli orbitallerin i¢ kuantum
sayistyla Schrédinger denkleminden hesaplanan enerji ve seklini kapsar. Atomik
orbitaller i¢in uygulanan kurallar yani en diigiikk enerji baslangici, orbital bagina iki
ciftlenmis elektron bulundurma, dejenere orbitallerdeki paralel spinler gibi kurallar

molekiiler orbitallere de uygulanabilir.

2.2.1. Baz Molekiiler Orbitallerin Sekilleri

Atomik orbital teorideki gibi molekiiler orbitalin sekli de bir uzaydir ve
elektron bu uzayda zamanin yaklagik olarak %95 ini harcamaktadir. Schrodinger
denkleminden bu seklin ayrintih hesaplamasi gok zor yapilabilirken, yaklasik seklinin
¢ok iyi kalitatif tahmini, bilesen atomlarin atomik orbitallerinin farklan ve
toplamlarindan olusacak molekiiler orbitallerden elde edilebilir. Buna atomik orbitaller
yaklagiminin lineer bilesimi (L.C.A.O) denir. Béylece iki atomlu bir molekiil i¢in dalga

fonksiyonlar,

Wmo =1 + 2 veya Wpo=%-¥> (24)

seklinde olabilir. Burada ¥; ve ¥,, iki atomun ilgili orbitalleridir. ¥>—¥,

fonksiyonunun ¥ -V, ile aym oldugunu g6z 6niinde bulundurulmaldir.



Mesela Hidrojen atomu bir g¢ekirdege ve temel durumda ls seviyesinde bir
elektrona sahiptir. Kullamlacak belirli atomik orbitaller her bir atomun 1s orbitalidir.

H, molekiiliiniin durumu $ekil. 9(a) da gosterilmektedir.

Y, =¥1s + ¥is (25)

¥ in deger olarak her yerde pozitif oldugunu biliyoruz. Atomik orbitallerin ist iste
geldigi yerde Wy, degeri artmig olacaktir. Bu (25) denkleminin molekiiler orbrtalin
seklen simetrik olan basit bir elipsoid oldugunu anlatir. ki gekirdek arasindaki
elektronik yiikiin yogunlugdu, iki ¢ekirdegi birlikte tutan bir beton gibi etkidiginden, bu
durum, atomlar arasindaki bir bagin olusumunu temsil eder. Buna bag orbitali denir ve
iki 1s orbitalinden iretildiginden 1sc adi verilmistir. Diger taraftan Sekil. 9(b) sunu

gosterir;

lPf{z =\Pls' lFls (26)

Yine \P';; her yerde pozitif oldugundan iki ayn ‘W5 orbitallerinin ist Gste bindigi yerde
birbirlerini yok edeceklerdir. Béylece bir ¢ekirdek yaninda pozitif, diger ¢ekirdek
yamnda negatif oldugundan iki ¢ekirdek arasinda Wp, sifir olacaktir. Elektronik yiik
onlarin disinda en biiyiikk olacagindan niikleer itme artar. Bu durum, antibag orbitali
olarak adlandiriir. Bu, iki ayn atomdan daha yiiksek bir enerji durumu gosterir ve
1sc” ile ifade edilir, yildiz yiiksek enerjiyi gosterir. Sekil. 9 aym zamanda sag tarafta
son goriiniisii gostermektedir. Her ikisinin de bag ekseni etrafinda silindink simetriye
sahip olacad: gériiliir. Diger bakimlardan oldukga farkh gériiniige sahip olmalarina

karsin bu 6zellik o orbitalleri olarak anilmalarin: gerektirir.



Goz Oniine alinan molekiil homoniikleer ise o zaman aradaki bagmn orta
noktasi simetri merkezidir. Bununla beraber, ¥, inversiyonla isaret degistirmis olabilir
veya olmayabilir. Béylece Sekil. 9(a) nin 1s6 nin molekiiler orbital inversiyonu da agik
bir sekilde degisiklige sebep olmaz, ¢iinkii degent her yerde pozitiftir. Bu orbitale
“even” denir ve bir alt indis olarak genellikle g semboliiyle gosterilir (1scg)
(Almancada: gerade=even=¢ift). Diger yandan, inversiyon ¥ nin isaretini ters
dondiirdiigiinden Sekil (b) de 1s6™ orbitali anti simetriktir. Bu durumda bu orbitale
“odd” denir ve alt indis olarak u ile verilir. Isou veya 1sc,, seklinde orbital gésterimi
yapilir (Almancada: ungerade=odd=tek). O zaman molekiiler hidrojen durumunda bag

orbitali even ve antibag orbitali odd dur.

Yandan (kesitten)
gOriiniis

(a) Wmo. 1so )

Sekil. 9 ki atomik 1s orbitalinden,
a) 1s o bag orbitali ve
b) Is ¢* antibag orbitalinin meydana gelmesi.



Molekiil heteroniikleer ise simetri merkezi yoktur ve bu orbitallerin odd - even
siniflandirmasi ortaya ¢ikmaz. 1sog bag orbitali iki atomlu bir molekiil igin tipik bir morse
egrisi gosterir. Atomlar arasi bir bagin olustugunu gosteren bu egride bir minimum
vardir. Diger taraftan 1s6” minimum gostermez.. Bu durumda iki egrinin ayrisma
limitlen ¢akigir. Ciinkii ayrigma drlnleri aymdir yani iki H atomu Sekil. 10 da
gosterilen orbitallerin enerji egrisiyle ilgili, onlarnin uygun denge ¢ekirdekler arasi

mesafede molekiiler orbitalleri ve biiyiik bir mesafede ayr ayn atomik orbitalleri ilave

etmekle gosteriimistir.
x/—'"‘\ e ~..
()| )
", /.' -
Antibag orbitali
1sc::'1
Enerji
.- \ —
E=0 ( ® \ { e )
,_ / { )
\\\/ r \""\.//J
Bag orbitali
Iso,
ey

Cekirdekler arasi mesafe ~—————»

Sekil. 101s 1s og bag ve Is G, antibag ve 1s antibag orbitallerinde
g u
cekirdekler arasi mesafe ile enerjinin degisimi.
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Iki 2s atomik orbitalleri 1sog ve 1so, orbitalleriyle aym sekilli olan 2scg ve
250, bag ve anti bag orbitallerini olusturabilir. Iki 2p tipi orbitaller bagil yonelimlerine
gore iki farkh sekilde iist tiste gelebilirler. Bir 2p, orbitalinin dalga fonksiyonu ifadesi
Wy, =zf(r) formundadir. Burada f{r) ¢ekirdekten uzakiigin bir fonksiyonudur. Bu
durumda ¥ nin, -z dogrultusu i¢in negatif iken, +z dogrultusu i¢in pozitif oldugunu
goririiz. Sekil.11 de sol tarafta bu orbitalleri ¢izilmis ve isaretleri gosterilmigtir.

Burada ;

leo = lepz + \Pzpz (27)

denkleminde gekirdekler arasindaki elektron yogunlugu sifira diigmiistiir ve orbital

seklin Gst saginda gostenildigt gibi olacaktir. Benzer sekilde:

Whno = LI12pz -

2p, (28)

denkleminde elektron yogunlugu cekirdekler arasinda artar ve bu, seklin sag alt
tarafinda gosterilmigtir. Bunlardan ikincisine bag denir ve simetrisi even oldugunu
gosterir(g). Digeri ise karakter olarak odd (u) dur ve antibagdir. Bununla beraber her
iki geklin ugtan goriinigii aymidir ve bag ekseni civarinda simetri gosterir. Bu nedenle

her ikisi de ¢ olarak amlir ve hangi orbitalerden meydana geldiklerini ifade etmek igin

sirastyla 2pc, ve 2poc,, seklinde gosterilebilirler.

Iki 2py orbitallerinin ust Uste binmesi Sekil. 12 de gosterilmistir. Toplam

orbitaller sag altta gosterilmigtir. Bunlar baghdirlar ve molekiiler orbitalin iki koildan
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olustugu goriilmektedir. Bu orbitallerin ugtan goriinisleri en sagda gosterilmigtir. Bir
atomik p orbitalinin goriiniigiine sahiptir ve bu ytizden = ile gosterilmigtir. Bu durumda

bag orbitalleri odd dur, béylece 2pn,, durumuna sahibiz.

Daha kompleks orbitaller mevcuttur ancak burada ele alinan basit molekiller
sadece o ve m orbitallerini kullamirlar. Bununla beraber bazi atomlarin temel
durumlarim bilmek igin molekiiler orbitallerin enerji artma derecesini bilmeye ihtiyag
yoktur. Bu sematik olarak Sekil. 13(a) da gosterilmistir. Burada aym1 zamanda sagda
ve solda her bir molekiil durumunu olugturmak i¢in bir araya gelen atomik orbitaller
gosterilmistir. Burada ¢izilen diyagram N, , O, , F, gibi daha biiytik molekiiller i¢in
durumu gostermektedir. Li, gibi daha kiigiik molekiiller i¢in 2pr,, 2po, ve 230'1'1 list
iiste gelir. Diger taraftan tiimiinden hafif olan H» igin durum Sekil. 13(b) de
gosterilidigi gibi olacaktir. Burada ayn atomlarda 2s ve 2p orbitalleri aym enerjiye

sahip olmalan yiiziinden molekiiler orbitaller gosterilen diizeni sergilerler.

Yandan (kesitten)
gOoriiniig
Aplam 2ch -----------------

(a)

Sekil. 11 a)2p Og bag ve b) 2p 0': antibag orbitallerinin iki 2py

atomik orbitallerinden meydana gelmesi. Burada z ekseni
cekirdekler aras1 eksen olarak alinmstir.
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Hidrojen, (Hp) : Bu molekiiliin temel durumunda iki 1s atomik elektronlarin
her ikisi, spinleri zit olacak gekilde lso'g yi iggal edebilir. Sekil. 10 ve 13(b) den
goriilecegi gibi bu durumda elektronlann enerjisi iki ayn atomdan daha diigiiktiir ve bu

nedenle molekiil kararlidir. Bu durumda konfigtirasyonu lso‘é seklinde yazabiliriz.

Helyum, (Hez) : Bu molekiiliin meydana gelebilmesi i¢in her bir atomdan ki
tane, toplam dort elektron orbitallere yerlestirmelidir. Fakat Sekil. 11 ve 13(a) da
goriilecegi gibi onceki tarafindan verilenden daha fazla enerji sonraki tarafindan

sogurulacaktir, bu yiizden molekuil atomlara gore kararsizdir.

Yandan (kesitten)
gorinig
‘ 6. .®
-+ / fark 2p1l:;
/
\toplam L
\\ ,//\
\ T
° .
]
2pm,

Sekdl. 12 ki atomik 2py orbitalinden (2m,) bag ve 2pr, antiba orbitallerinin

meydana gelmesi, z ekseni gekirdekler aras: eksendir. Atomik 2p, orbitalleri, 6zdeg
molekiiler orbitaller olarak sekillenmelidir. Istisna olarak; biitiin loblar z ekseni
etrafinda saga dogru donmelidir.
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Azot, (Np) : Iki atomun her biri 1522s22p3 elektronik konfigiirasyonuna

sahiptir. Boylece toplam 14 elektron Sekil. 13(a) mn molekiiler orbitallerine ¢iftler

halinde yerlesmelidir. Bu durumda konfigiirasyon; lscz

2 2 2 2
Iso7 Zscyg 250, 2p0'g
2pni olacaktir. Iyi bir yaklasim olarak lscé ve lscrf1 bag ve antibag katkilan iptal

edilebilir. Bu, benzer olarak lso'é ve 150"21 icin de gecerlidir. Béylece molekiiliin 3 lii

bir baga sahip oldugu sonucuna ulasinz.

(@) ®
2po, ]
: 2po

s .
\ y il 255" 4
O \A/// 4 " _ _ _— __ .
b VA4 N
\ / ey AN
. 2po, /2 7 N
3.2 / \ 252
<< 7
ZS()'u \\\\
2so
/ \ 5 8
/S N .\\\
s/ 3 - ,
; AN =pmy
»\ / Ay
N 7

Sekil. 13 (a) da Hidrojenden baska molekiiller igin (b) de Hidrojen moiekiilii igin,
molekiiler orbital encrji seviyesi diyagranu.
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Oksijen, O» : Her atom, azot atomundan bir fazla elektrona sahiptir ve
Sekil. 13(a) daki en diisitk olabilir orbitalin 2p7rg antibagi oldugu aciktir. Bu
orbitaldeki iki 2pm,; daki bir ¢ift bag dagilimim iptal eder ve dort elektron i¢in bir net
baglanmaya izin verir, yani bir ¢ift bag soz konusudur. O5 nin nadir karakteristik
yapisina 1ki elektron tesir eder. Burada dejenere orbital s6z konusu oldugundan
elektronlar yeterli elektron sigramasiyla birinden digerine dolagacaktir. Bununla
birlikte Hund kuralina goére onlar oOncelikle spinlerde ¢iftlenmelerden ¢ok
paralellesmey: tercih edeceklerdir. Bu yiizden O bir takim ¢iftlenmemis elektronlar:
ihtiva eden, onun en nadir magnetik Ozelliklerini veren bir yapisal karakteristik

ozellige sahip bir molekuldiir.

2.2.2. iki Atomlu Molekiillerde Elektronik Acisal Momentum ve Durumliarm

Smiflandirilmas:

Bir molekiildeki her elektron, orbital boyutlanm belirleyen ve molekiiliin esas
enerjisini tayin eden n kuantum sayisina ve orbital agisal momentumunu belirleyen ¢
kuantum sayisina sahiptir. Kiigtik s, p, d,...harfleri 0, 1, 2,... gibi / degerlerini tayin
etmede kullamilir. Ancak ¢ nin bilegenlerini tartigmak i¢in bir z dogrultusu se¢gmek
gerekir. 1ki atomlu bir molekiilde referans dogrultusu zaten agikga bellidir. Bu,
¢ekirdekler arasi eksen ve bagdir. Bundan baska iki gekirdek yukinin bulundugu bu
dogrultu boyunca bir kuvvet alant mevcuttur. Bu yizden farkli £ degerleri dejenere

degildir fakat farkh enerjileri temsil ederler.
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Molekiillerde orbital ag¢isal momentumun eksenel bileseni momentumun

kendinden daha 6nemlidir. Bu sebeple 6zel formiilii A ile verilir. Usulen, X:IZ ZI dir,

bu ytizden A, pozitif tam degerler veya sifir degeri alir. Bir molekiildeki elektronun A
durumunu, atomik terimlerde s, p, d,... ye karsihk gelen kiigiik grek harflerini

kullanarak tayin ederiz. Burada,

alinir ve bunlara kargilik gelen semboller o, «, 8, ¢ dir.

A sadece pozitif degerler aldig1 i¢in A>0 olan her A durumu gifte dejenerelige
sahiptir ¢iinkii 7, nin pozitif ve negatif degerlerine karsihk gelir. A orbital agisal
momentumun eksenel bilesenidir. Bir molekiildeki birkag elektronun toplam orbital
agisal momentumu, atomlardaki gibi, L=4L(L+1)A/2n olmak izere,
L=, 2¢-1..., kuantum terimleri ile tartigilabilir. Fakat yine de A ile gosterilen
eksenel bilegen en 6nemli parametredir. Tanimdan dolay1 tiim A; ler gekirdekler arasi

eksen boyunca uzandigindan, toplamlan 6zellikle basittir.

Burada,
A=zl (29)

dir. Durumlar A=0, 1, 2 i¢in X, IT, A gibi biyiikk Grek harfleri ile tayin edilmistir.

Denklem (29) da verilen ifadeye gore her A; aym veya zit dogrultularda olabilir ve
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pozitif A ile verilen miimkiin biitiin pozisyonlar gézlenebilir. Boylece bir IT ve bir &

elektronu igin A =1 ve 3 alabiliriz, bu bir I1 veya ® durumudur.

Elektron spin momentumu, iki ¢ekirdegin elektrik alanindan ¢ok fazla
etkilenmez ve eksenel baglanma zayiftir. Halbuki orbital eksenine baglanma genellikle

giicliidiir. Bundan dolayr normal olarak molekiillerde elektronik spin igin atomlardaki
gibi aym notasyon kullanilabilir. Toplam spin momentumu S, /S¢S +1) ile verilir; .S

toplam spin kuantum sayisi;

S=2Si72Si—1,ZSi_I,ZSI'_Z,--”,_;’ veya 0 (30)

dir.

Molekiller durumun gesitliligi, atomlardaki gibi 25+1 dir ve bu genellikle
durum semboliinde iist 6n ek olarak gosterilir. © ve 8 elektronlarinin spinleri paralel

ise ($=1/2+1/2=1,28+1=3), %I veya *® seklinde veya spinler zt yonliiyse

oIl veya 1o geklinde yazilabilir. Spinin eksenel bilegseni gereklidir ancak genellikle
tek elektron igin ¢ ile veya birkag elektron igin Y ile gosterilir. Bu durumda gesitlilik
2> +1 dir. Son olarak elektronik agisal momentumun eksenel bilesenini érnegin spin
ve orbital hareketin eksenel bilesenlerinin toplamimi g6z 6niine alalim. Genelde toplam
momentum eksene kuvvetli ciftlenmistir ve eksenel bilegeni, momentumun

kendisinden daha anlamhdir. Q) eksenel bileseni basit¢e yazilirsa;

Q=|A+%| (31)
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olur. Ancak A ve X gekirdekler arasi eksen boyunca aym veya zit dogrultularda
olabilir, bu duruma gore dGstte tamimlanan 0 durumunda A = 1, ¥ = 1 alinir ve
buradan Q =2 veya O dir. 1 durumunda A = 1, 2. = 0 dir, buradan Q = 1 buluruz.
Bu durumlar Q degerlerinin alt indis olarak yazilmasiyla; 31'I2 , 3I'I0 , T, seklinde

gosterlir.

Tablo .1 Elektronik agisal momentum i¢in kullanilan sembollerin kargilastiriimasi.

Orbital momentum  Spin Momentum Toplam Momentum
Atomiar icin
Tek elektron [(=0,1,2.. igin
s, p, d sembolleri) by j
Tek elektron
(z bileseni) I, Sz Jz
Birkag elektron L (=0, 1, 2 igin
S, P, D sembolleri) S J
Birkag elektron
(z bileseni) L, S, J, (nadiren kullanilir)
Molekiiller i¢in
Tek elektron ! s Ja (nadiren kulanilir)
Tek elektron AA=0,1,2,.. i¢cin
(eksenel bilesen) o, =, 5,sembolleri) o ®
Birkag elektron [, S A
Birkag elektron  A(A=0, 1, 2.... i¢in
(eksenel bilesen) 5 171 A sembolleri) z Q
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23. COK ATOMLU MOLEKULLERIN ELEKTRONIK
SPEKTROSKOPISI

Bir molekiil igerisindeki atomik bir grubun émegin CHj3, C=0, C=C, vs.

titresim frekansi molekiillerin geri kalamnin yapisindan oldukg¢a bagimsizdir. Uzunluk
veya pargalanma enemisi gibi diger bag ozelliklei de bir molekilde ¢evreleyen
atomlardan biiyik oranda bagimsizdir. Bitiin bu o6zellikler son analizde bagin
elektronik yapisina bagh oldugundan, en azindan bir yaklasim olarak her bir bagin
yapisim ve dolayisiyla spektrumunu tek tek inceleyebilecegimiz agiktir. Bu yaklagimin
yeterli oldugu baglann lokalize olmus molekiiler orbitallere sahip oldugu séylenir. Bu
yaklagimin gegersiz oldugu diger molekiiller nonlokalize (lokalize olmamis) orbitallere

sahiptir ve gogunlukla "konjuge molekiiller" ad1 verilir.

Her bir bag tek tek ele alnabildiginde bir molekiiliin tam elektronik
spektrumunun her bir bagdan gelen spektrumlann toplami oldugu agiktir. Sonug
agikga ¢ok karmagsik olacaktir, fakat molekiil hakkinda ¢ok miktarda bilgi igerir.
Boylece eger belirli bir bag i¢in baz1 bant serileri ayirt edilebilirse, bu bagin titresim
frekans: ve olasilikla pargalanma enerjisinin iyi bir tahmini elde edilebilir. Eger donme
yapist ¢éziimlenirse, eylemsizlik momenti ve dolayisiyla molekiiliin sekli ve bayuklugi

hakinda bilgi elde edilebilir.

Bu sekilde aynntil: bir bilgi genelde sadece gaz fazinda incelenen molekiiller
icin elde edilebilir. Saf sivilarda veya g¢ozeltilerde molekiiler donme engelenir ve hig

bir donme yapis1 gézlenmez. Dénme yapisinin bulaniklagmas: siklikla titresim ¢izgi
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seviyelerini de maskeler ve bir sivinin elektronik spektrumu daha genis ve

karaktersizdir.

Gaz faz spektrumlarmma dikkat edilirse, elektronik spektroskopinin Snemli
avantajlarindan birinin, molekillerin titregimlerinin, doénmelerninin, pargalanma
enerjilerinin ve yapilanmin uyarilmis durumilarda incelenebilmesi oldugu gortlebilir.
Ayrica ilging bir olay da elektronik uyarmanin sicaklikla molekiiliin seklinde bir
degisiklige yol agtigi gergegidir. Bu durumun olustugu spektrumdaki dénme ince

yapist incelenerek gorilebilir.

2.3.1. Molekiiliin Uyarilma ile Sekil Degistirmesi

Sekil. 14 de A herhangi bir ¢ok valansh atom olmak iizere bir H,A hidratinin
orbital resmi hem kink yerlesimde ((a) 90° lik bag acist) ve hem de dogrusal bag agist
ile ((b) 180° bag agist) gosterilmigtir. A atomunun p orbitalleri birbirlerine dik
acilardadir. Dolayisiyla bu p orbitallerinden ikisinin hidrojenin kiiresel orbitalleriyle
etkilesmesiyle olusacak rektangiler molekiilii gbziimiizde canlandrrabiliriz. 3 iincii p
orbitali etkilenmeden kalir. Bu son orbitale bag yapmayan (nonbonding) orbital denir.
Ciinkii A ve H baglanmasinda herhangi bir rol oynamaz ve genel olarak bag yapan
orbitallerden daha yiiksek bir enerjisi olur. Sekil. 14 (a) da bag yapmayan orbital N;
ile, p ve 1s atomik orbitallerinden olusan iki tane baglayici molekiiler orbitaller a; ve

a, ile ve kullanilmayan A nin s atomik orbitali sadece "s" ile gosterilmistir.
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Lineer molekiilde yeni bir ilke olarak "orbital hibritlesme ilkesi"
tanimlanmalidir. Bu amagla A atomunun s orbitalinin p orbitallerinden biriyle birlestig
ve bu iki orbitalden yeni iki orbital (hibritler) olusturdugu varsayilir ve teorik olarak
bunlanin birbirine 180° dogrultuda oldugu gosterilebilir. Bu sp hibntlenn diger
atomlarla aynk s ve p orbitallerinden daha giglii baglar yaparlar. Bu sebeple belirli
durumlarda bag olusumu sirasinda atomlarin hibrit orbitaller hazirlamasi tercih edilir.
Bu konfigiirasyonda ($ekil. 18(b)) N; ve N, ile gosterilmis iki tane bag yapmayan
orbital ve hidrojenin 1s i ile sp hibritlerinin ist iiste binmesiyle olusan by ve b, ile
gosterilmis iki bag yapan orbital vardir. Bag yapmayan bir orbitalin enerjisinin bag
yapan bir orbitalden daha yiiksek oldugu ve bir sp baginin p bagindan daha giiglia
(dolayistyla molekiil daha kararli oldugundan enerjisi daha diistik) oldugu bilindigine
gore, 90° bagdan 180° baga diizgiin bir gegis i¢in nitel enerji degisimlerini ¢izilebilir.

Bu Sekil. 14(c) de yapilmistur:

Buna gore;

1. Bag yapmayan N; orbitali hi¢ degismez, dolayisiyla enerjisi sabittir.

2. Bag yapan a; orbitali daha giigli b; orbitaline geger, dolayisiyla enerjisi
azalir,

3. Bag yapan a;, orbitali bag yapmayan N, orbitaline doner, dolayisiyla enerjisi

artar; N; ve N, 180° de enerji olarak birbirleriyle aymdir.

4. Bag yapmayan s orbitalinin a; igine sogurulmasiyla, bag yapan b; ve b,

orbitalleri olugturulur.
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N

S/
a’l\ b2
\ /b‘

9% B o 180
(c)

Sekil.14 AH bagimn (a) 90° ve (b) 180° lik durumu igin AH, molekiiliiniin orbital sekli.
(c) de bag agistun 90° den 180° ye degismesi durumunda farkl orbitallerdeki enerji
degisimi nitel olarak gosterilmigtir.

5. Eger bag acis1 180° den fazla artinlirsa ters yonde degismeler olmaya baslar,
dolayistyla 180° ve 90° den enerji egrlerinde gosterildigi gibi maximum ve

minimumian temsil ederler.

Simdi bunun molekiiler gekillerle ilgisine bakahm. Oncelikle, berilyum hidrat
BeH, molekiiliinii goézoniine alahm. Berilyum, taban durumda 1s22s? elektron
konfigtirasyonuna sahiptir. Yani iki tane 1s elektronu bag olusturamayacak kadar sik1
bir sekilde ¢ekirdege baglandigindan, bag olugturabilecei iki dis elektronu vardir. Her
bir hidrojen atomu da bir elektron daha katkida bulunur, boylece BeH; molekiilii her

orbitale, Pauli' ye gore, en fazla iki elektron olmak iizere molekiiler orbitallere dort
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elektron yerlestirmelidir. $ekil.14(c) den goriilebilecedi gibi en kararl durum iki
elektronun b; e ve iki elektronun b, ye yerlesmesi igin olusur ve bdylece lineer bir

molekiil elde edilir.

Molekiil elektronik olarak uyarnldifinda, elektron alabilecek bir sonraki bos
orbital N (veya Ny) dir, fakat bf by N} gibi bir konfigiirasyonda en kararh durumun
90° ile 180° arasinda bir bag agisinda gergeklesecegi sekilden agiktir. Bir o agisinda
denge olusana kadar b; ve b, nin enemilerinde artis N» ninkindeki azaligin
karsilayabileceginden daha fazladir. Dolayisiyla uyariimig durumun egilmis oldugunu

goriiriz. Eger elektron tiimden iyonlasarak BeH2+ iyonu kalacak sekilde uyanlirsa

geriye kalan ¢ elektronun hepsi by ve b, orbitallerinde olacaktir ve dolayisiyla en

kararh konfigiirasyon gene lineer olacaktir.

Simdi suyun, H,O, durumunu ele alalim. Oksijen atomu 2s2 2p* seklinde bir
dis elektron konfigiirasyonuna sahiptir ve boylece molekiiler orbitallere verebilecegi
alti elektrona sahiptir. Daha 6nceki gibi her hidrojen de bir tane katkida bulunur.
Boylece su dort ¢ift elektronun dort molekiiler orbitale yerlestirilmesiyle olugturulur.
Bunun yapilabilecegi en diigikk enerji durumu sekilde B agisiyla gosterilmistir, bu 90°
ile 180° arasinda bir agidir (ve deneysel olarak 104° civarinda oldugu gozlenigtir).
Dolayistyla su taban durumda bikiilmiigtiir ve ag1 90° den ¢ok uzak olmadig igin
a% a% § N% seklinde yazilabilecek bir konfigiirasyona sahiptir. Uyariima sirasinda Ny

elektronlarindan biri gegisler yapacaktir ¢iinkii bunlar en yiiksek enerjiye sahip
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oldugundan en kolay koparilirlar. Ancak Nj in enerjisi ag1 ile degismediginden geri

kalan a‘;‘ a% s> N% durumunun agist gecis sirasinda degigsmeyecektir.

Daha faz}a orbital bulundugundan Sekil.14(c) ye karsihk gelen enemni
diyagrammin daha karmagtk olmasina ragmen bu fikirler diger ii¢ atomlu molekiillere
veya daha biyikk ¢ok atomlu molekiillere genisletilebilir. Bununla birlikte, sonuglar,
CO> ve HC=CH gibi molekiillerin uyanilmada biikiildiigiinii géstermektedir ve bunu

deneyler dogrulamaktadir. Son molekiil zigzag seklinde diizlemsel bir gekillenim alir.

2.3.2. Elektronik Spektroskopi ile Yap1 Analizi

Doénme ve bazan titregim ince yapisinin sivi veya kati halde gozitkkmemesine
ragmen bir elektronik gegisten kaynaklanan daha genis sogurmanin hem konumu hem
de siddeti 1lgii molekiler grubun ok belirleyici bir 6zelligidir. Spektroskopinin bu
dalinda, bir sogurmanin konumu hemen hemen degismez bir sekilde maksimum
sogurmanin olustugu noktadaki dalgaboyu ya Angstrom (1A=10-10 m) ya da
nanometre (1Inm=10- m) olarak belirtilerek verilir. Daha biytik frekansa veya dalga
sayisina karsiik gelen biyik bir enerji degisiminin kugiik bir dalga boyu ile temsil
edildigi Ozellikle belirtilmelidir. Pratik olmast agisindan elektronik spektrum g
bolgeye bolinmiistiir: (1) Goriiniir bolge 400 ile 750 nm arasinda (4000 - 7500 A
veya 25000 - 13300 cm1), (2) yakin ultraviyole balge 200 ile 400 nm arasinda (2000

- 4000 A veya 50000 - 25000 cm-1), ve (3) uzak (veya vakum) ultraviyole bolge 200
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nm nin altinda (2000 A altinda veya 50000 cm-! in iizerinde). Bu sonuncuya vakum
spektrumu denmesinin nedeni bu boélgede atmosferik oksijenin sogurmas: Onemli
seviyededir. Spektrumlar ancak biitiin spektrometre dikkatle bosaltildiginda elde
edilebilir. Bu sebeple ticari aletler sadece 185 nm ye kadar uzamirlar ve bu bélgenin

altindaki sogurmalar normal kimyasal analizler i¢in nadiren kullanilirlar.

Elektronik bir sogurmanin siddeti

1 1 1. -1
azalogw—j"—l mol™ cm (32)

basit esitligi ile verilir, burada ¢ ve / numunenin konsantrasyonu ve yol uzunlugudur
(sirastyla mol /! ve cm birimlerinde). I, numune tizerine diisen A, dalga boylu is18in
siddeti ve I numune tarafindan iletilen siddetttir. €, molar sogurma katsayisidir ve en
siddetli bantlar i¢in 5x 103 degerinden ¢ok zayif sogurma bantlan igin 1 veya daha

asagiya kadar degigir.

Molekiillerin bityiik gogunlugundaki elektronlar Gi¢ simiftan birine dahildirler: o
elektronlan, © elektronlart ve bag yapmayan n elektronlan. Kimyasal terimlerle ifade
edildiginde atomlar arasindaki C-C, C-H, O-H vs. gibi tek baglar sadece ¢ elektronlan
igerirler. Bunun yaninda periyodik tabloda karbonun sag tarafinda bulunan atomlar,
Ozellikle azot, oksijen ve halojenler, n-elektronlarina sahiptirler. Genel olarak o
elektronlan gekirdeklere en siki baglanmiglardir ve bu yiizden gegis yapmalari i¢in
buiyiik miktarlarda enerji gerektirirlerken, © ve n elektronlart daha az enerji gerektinr.

Dolayistyla, agik bir gosterimle ¢ — ¢* gegigleri vakum ultraviyole bolgesine
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diiser, n—>n* ve n—c* yakin ve uzak ultraviyolenin smirina yakin goziikiir ve n—n*
yakin ultraviyolenin olduke¢a iclerine ve goriiniir bolgelere gelirler. Bu genellemeler
nanometre ve dalga sayisi skalalan arasindaki iligkiyi de gosteren Sekil. 15 de sematik

olarak belirtilmistir.

Bu durumda sadece c—>c” gegisleri yapabilen doymus hidrokarbon molekiilleri
analitik ilgiye deger bir spektrum vermezier clinkii genellikle incelenebilir bolgenin
digina diiserler. Ornek olarak metan’ m (CHy) ve etamn (CoHg) sirasiyla 122 ve

135 nm deki 6 — 6" gegisleri verilebilir.

n-elektronlan igeren bir grubun eklenmesi, mesela NH> grubu, ek olarak
n—>c" gegislerine de izin verir ve 6—¢* sogurmasinin dalga boyunu artirma egilimi
gosterir. Omegin CH;NH,: 6—c* 170 nm, n—>c* 213 nm. Ancak, en degisik ve

ilging spektrumlan veren doymamus yani ¢oklu bag igeren molekiillerdir.

Uzak ultra-viole  Yakin Ultra-viole Goriiniir
(Vakum UV)

! 1
] 1
1 [}
] 1
e |
] ]
t 1

o—>o* ! n—>x* ! n—>x*
1 1
n->g* !
! 1

i | ' ! { i i [
100 200 300 400 500 600 700 nm 800

100000 50000 33333 25000 20000 16667 14286 cm-! 12500

Sekil, 15 Elektronik spektrum bolgesi ve meydana gelen gecis gecisler.
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Ik olarak bir molekiil igerisindeki "yalitilmis" goklu baglar1 gozéniine alalim.
Sogurma maksimumunun konumunu belirleyen en 6nemli faktor, ¢oklu bag: yapan
atomlann tabiatidir. Asagidaki tablodan w—w® gegislerinin goreceli olarak bu

atomlara kars1 hassas olmamasina ragmen n—n" gegislerinin biiyitk oranda degistigi

goririliir.

T—> n'(gﬁqlﬁ) nowT (zayif)

(nm) (nm)
>C=C< 170 —
C=C- 170 —_
>C=0 166 280
>C=N, 190 300
>N=N~ ? 350
>C=§ ? 500

Bu davrams ¢ok mantiklidir ¢iinkii n elektronlan baglanmada herhangi bir rol
oynamazlar ve bu elektronlan getiren atom (O, N veya S) tarafindan tutulurlar.
Yukandaki veriler sadece yaklagiktir ¢iinkii A=B grubundaki farkhi katkilar n—n*
gecisinin dalga boyunda kiigiik degisimlere yol agar. Dolayisiyla sadece ketonlar
diginildagiinde Apmax CH3COCH3 igin 272 nm den siklohekzanon igin 290 nm' ye ve

halojen katkilar igerdiginde daha da yukanya degsir.

Molekiil igerisinde iki veya daha fazla ¢oklu bag konjuge oldugunda yani
degisimli olarak bir tekli bag bir ¢oklu bag igeren, 6megin —-C=C-C=C- veya

—C=C-C=0 gibi yapilar ortaya giktiginda daha belirgin degisimler olur. Bu durumda
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hem n—>n* hem de n—n* gegislerinin dalga boyu ve siddeti énemli 6lgiide artar,
konjuge baglantilarin sayisi arttik¢a artis daha buyiik olur. Basit bir 6rmek olarak

karbon-karbon baglanndaki n—>n* gegisleri i¢in asagidaki yaklagik veriler verilebilir.

Amax (nm) € (Lmol.cm™)

= 170 16000
—C=C-C=C- 220 21000
—C=C-C=C-C=C-— 260 35000

Oksijen iceren molekiiller igin ise hem t—>7” hem de n—n* gegisleri vardir.

T—> n * (gl¢li) n — * (zayif)

(nm) (nm)

—C= 166 280
—C=C-C=0 240 320
—C=C=C-C=0 270 350
245 435

0 == =0

Dolayisiyla, konjugasyonun g¢ok siddeti w—n” gecisini ultraviyole
spektrometrelerin kolayca erigilebilir bolgesine getirdigi goriliir. Bu sebeple, bu

teknikler konjuge ve aromatik sistemlerin incelenmesine 6zellikle iyi uyum gosterirler.
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Konjuge sistemler izerindeki katkilar da ultraviyole gegiglerini sistematik bir
sekilde pertiirbe eder. Biyiik miktarlardaki veriler etkilenn tahmin edilmesi igin
formilasyonlara yol agmugtir. Bunlar Woodward kurallann olarak bilinir. Fakat
Woodward tarafindan ilk olarak 1941' de formiile edildiginden bu yana Gnemli
degisiklik ve genislemeler gecirmistir. Basit bir 6rnek olarak n—n* gegisi yiiziinden
217 nm de giiglii bir absorpsiyonu olan butadiene (CH>=CH.CH=CH3) yi ele alalim.
Bu molekiil ister hidrokarbon zincirlerinde, ister halka sistemlerinde olsun trans
konjuge s\ grubunu igeren bir dizi molekiiliin "anast” kabul edilebilir. Bu ana
pargaya yapilacak katki veya degisikliklerin herbirine kargilik gelen pozitif veya negatif
bir deger vardir. Katkilanmis molekiiliin beklenen sogurma frekansim bulmak igin bu

deger 217 nm deki temel sogurmaya eklenmelidir. Bu sekilde bir klor atomu igin artis

5 nm ve bir —OCHj; grubu i¢in 6 nm dir. Eger bu katkilann her ikisi de birlikte varsa

molekiil 217+5+6 =228 nm de sogurma yapar.
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3.  DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu bolimde Toluidine molekiillerinin genel yapisi lizerinde durulduktan sonra
bunlann mor 6tesi bolgesinde alinan spektrumlarmin degerlendirilmesi yapilmugtir.
Spektrumlar yorumlanirken Onceki boliimde anlatilan temel bilgiler ve literatir

[5- 14] esas almmustir. Konu ile ilgili spektrometrik bir hesaplama programi ve

numunelerin spektrumian Ekler ad1 altinda sunulmustur.

3.1. TOLUIDINE MOLEKULLERININ GENEL YAPISI

Toluidine molekiilii benzen halkasina sahip aromatik bir maddedir. Benzen
halkasina amin (NH.) grubu ve metil (CH;) gruplaninin eklenmesiyle ya da benzer
sekilde Anilin molekiiliine metil (CH;) grubunun ilavesi ile elde edilebilir. Toluidine
molekiiliinin formiili C-HoN seklinde veya agik yazilacak olursa, CH;CH.NH,
seklinde venlir. Metil grubunun orto (o-), meta (m-) veya para (p-) konumlanna

yerlesmesi durumunda bu son gosterim;
o- CH;CH,NH,

m- CH,C:H.NH,
P- CH3C6}'I4NH3

seklini alir. Toluidine molekdliiniin yapis: genel olarak:



seklinde gosterilir. Bu, orto, para veya meta durumu bildirilmeden, sadece molekiiliin

yapisi gosterilmek istendiginde kullanilir. Eger metil grubunun yeri belirtilirse;

NH, NH NH,
CH ' J

o-Toluidine m-Toluidine p-Toluidine
seklinde gosterilebilir.

Toluidine molekiiliiniin elektron konfigiirasyonu ise;

(©1)°(62)*(05)°...(o1)* () *(m2)* (m3) * (m)

seklinde verilebilir. Elektron konfigiirasyonundan da gorulebilecegi gibi molekul 17
tane sigma (o), 3 tane pi (x) ve 2 tane de ortaklanmamus elektronlardan meydana
gelen n (bag yapmamis) bagina veya bagka bir deyigle “orbitallerine” sahiptir Bu
molekiiliin ortaklanmamg elektronlarinin bulunmasi, ¢éziictiniin polar (veva kutuplu)

olmasi durumunda madde-¢oziicii arasinda etkilesmeler meydana gelmesine ve
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dolayistyla spektrumda kaymalara veya n elektronuna ait gegislerin gozlenememesine
sebep olacaktir. Coziciiniin Ozellikle elektronegatif olmasi durumunda elektrona
ihtiyag duymas: yiiziinden toluidine igerisindeki N atomunun serbest elektronlan ile
etkilesecek ve bag kurmaya ¢aligacaktir. Bu ise, normalde serbest olan yani bag
yapmamis durumdaki elektronlarin artik serbest olmamasi ve dolayisiyla serbest
elektronlarda gozlenebilen n—7" ve n—c” gibi gegislerin artik goriilememesine sebep

olmaktadir.

3.2. SPEKTRUMLAR VE BUNLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu ¢aliymada benzen halkasina sahip aromatik yapidaki orto, meta ve para
Toluidine molekiillerinin n-hekzan, biitanol, kloroform ve etanol igerisinde farkli
konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak UV-VIS spektrumlan incelenmistir. Farkh
¢oziiciler kullanmilmasi, toluidine molekiillerinin polar ve apolar ¢oziiciilerdeki
davranuglarinin gorilmesi ve ¢oziicii etkisinin spektrumlar tizerindeki etkilerinin ne
sekilde olacagimn tespit edilmesi agisindan uygun gorilmiistiir. Coziiciiniin polar veya
apolar olmasi, gozlenen spektrumun maviye veya kirmiziya kaymas: seklinde kendini
gostermelidir. Bunun nedeni soyle agiklanabilir; ¢éziiciiniin polaritesinin artmasi,
molekiiliin n ve 7t orbitallerinin konumlannda degisiklik meydana getirir. Mesela &
orbitalinin enerji seviyesinin agafi kaymas: sonucunda gegis enerjisi diiser ve pik,
beklenenden daha biyiik bir dalga boyunda olusur yani kirmiziya dogru bir kayma

meydana gelir.
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S6z konusu maddelerin, yukanida belirtilen ¢oziciiler igerisinde ve Beer-
Lambert konsantrasyon bélgesi siurlan igerisinde kalmak suretiyle 10°-10° M Lk
konsantrasyon araliginda hazirlanan ¢ézeltilerinin, 190-350 nm dalga boyu bolgesinde
UV spektrumlan alinmugtir. Spektrumlarnn alinmasinda da galigma bolgesi 190-1100
nm olan ¢ift 151n demetli, PERKIN ELMER LAMBDA2 UV/VIS Spektrofotometresi

kullanilmustir.

Yukanida da bahsedildigi gibi ¢6ziiciiniin polaritesinin artmas: sonucunda
madde ile ¢oziicii arasinda bir etkilegme meydana gelir. Cozelti elektronegatif veya
elektropozitif olursa inceledigimiz maddenin elektronlarniyla (6zellikle bag yapmamg
olan n elektronlan ile) etkilesmesi sonucunda dalga boyunda kayma gozlenir veya bazi
piklerin kayboldugu goriilebilir. S6zii edilen etkilesme iki tiirlii ortaya ¢ikabilir; madde
polar, ¢oziicii apolar ise madde-¢oziicii etkilesmesi, madde apolar, ¢oziicii polar ise
coziicii-madde etkilesmesi. Bazi ¢oziiciiler ise ne tam polar ne de tam apolar 6zellik
gostermezler. Ornegin Kloroform bu gesit bir ¢oziiciidiir. Toluidine’ in kloroform
igerisinde ¢ozilerek spektrumu alindiginda yakin mor otesi bolgesindeki sogurma
piklerinin kayboldugu gézlenmistir. Bunun nedeni Toluidine’ in yapisinda bulunan N
atomundaki ¢iftlenmemis elektronlarin kloroform tarafindan ¢ekilmesidir. Bunun
sonucunda Toluidine’in  n  elektronlanmin  olusturdugu spektrum  bandi
gozlenememektedir. Kloroformun gozlenen bir ilging 6zelligi de metil grubunun orto,
meta ve para durumlarinda Toluidine in spektrumunda bir degisiklik meydana
getirmemesidir. Ayrica Toluidinden tek farki metil grubuna sahip olmayist olan Anilin
molekiiliiniin Kloroform igerisindeki spektrumuna bakildiginda Toluidine molekiilii ile

aym dalga boyunda pik vermesidir.
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Orto, meta ve para Toluidine in kloroform igerisindeki ¢ozeltilerinin
spektrumlann 241 nm civaninda bir sogurma piki vermigtir. Bu pike karsihk gelen
elektronik gegis w7  gegisi olmahdir. Ciinkii orto-, para- ve meta-Toluidine
molekiiliniin yapisinda bulunan bag yapmamus elektronlarin kloroform tarafindan
cekilmesi sonucunda goézlenmesi gereken n  elektronuna ait  gegisler
gbzlenememektedir. Ayrica bu gegise karsilik gelen dalga boyunun molar sogurma

sayisi da bu gegisin T—>n" gegisi olmasi gerektigini belirtmektedir.

Asagida orto, meta ve para Toluidine in farkh ¢o6zicilerde alinan

spektrumlarinin degerlendirilmesi yapilmustir.

1- o-Toluidine

o-Toluidine’ in apolar bir ¢oziicti olan hekzan igenisinde alinan mor Otesi
spektrumunda sirastyla 210 nm (¢=8318), 233 nm (g=10574) ve 285 nm (¢=2950) de
3 tane sofurma piki gbézlenmigtir. Sogurma katsayilan ve dalga boylart gozénine
alindiginda bu piklere karsilik gelen elektronik gegislerin sirasiyla n—6", 7—>% ve

n—n gegisleri oldugu séylenebilir.

o-Toluidine’ in polar bir ¢oziicii olan Etanol igerisindeki spektrumunda ise
sirastyla 202 nm (€=39826) ve 233 nm (€=5075) de sogurma pikleri gériilmastir. Bu

piklere karsilik gelen gegisler ise sirasiyla t—>n* ve n—c™* gegislen olmalidir.



210 8318 n—¢
Hekzan 233 10574 T

285 2950 n—om

202 39826 T
Etanol 233 5075 T
Biitanol actklanamadi. aciklanamadi aciklanamadi

o-Toluidine in Butanol igerisinde alinan spektrumu ise tahminen bu ¢éziiciide
¢oziinmemesi nedeniyle olumlu sonu¢ vermemistir. Bu nedenle o-Toluidine’ in bu

¢ozicide alinan spektrumu agiklanamamstir.

Tablodaki degerler dikkate alinirsa ¢oziiciilerin spektrumlar iizerindeki etkilert
gorulebilir. Burada o-Toluidine in polar olan etanol ve apolar bir ¢6ziicii olan n-
hekzan igerisinde alinan spektrumlart 233 nm de pik vermistir. Ancak tam polar
olmayan kloroform igerisindeki spektrumunda ise aym pik 241 nm ye kaymustr.
Bilindigi gibi polar ¢oziicide alinan spektrumlarda dalga boyu belli miktarda

kaymaktadir.

2- m-Toluidine

m-Toluidine’ in hekzan igerisinde alinan spektrumunda sirastyyla 207 nm
(e=76318), 237 nm (e=13856) ve 288 nm (£=3037) de sogurma pikleri verdigi

gozlenmistir. Bu durumda bu dalga boylan molar sogurma katsayilan ve kullamilan
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ve _es ee_ee . . . s o e 1 . . . * L
¢oziictiniin ozellikleri géz 6niine alindifinda piklere ait gegisler sirasiyla T—n , o7

ve n—n  gegisleri olmaldir.

Tablo. 3 m-Toluidine molekiillerinin farkl: ¢éziiciiler icerisinde alinan mor

Otesi spektrumlarna ait degerler.
Cozici Amax g (1/ mol.cm) Tayinler
Kloroform 241 6493 T

207 76318 T

Hekzan 237 13856 T
288 3037 N1
203 55454 T

E 1 *

tano 237 9605 ST

287 2015 s

Biitanol aciklanamadi aciklanamadi | agiklanamadi

m-Toluidine’ in etanol igensindeki spektrumunda ise sirasiyla 203 nm
(e=55454), 237 nm (e=9605) ve 287 nm (g=2015) de G¢ tane sogurma piki
gozlenmgtir. Yine bu veriler géz oniine alindiginda bunlara karsilik gelen gegisler ise

» ™ #” . .
TT , T>T ve n—>n gecisleri olmalidir.

Coziicii olarak bitanol kullanildiginda bu molekiiliin spektrumu da basanli

SOnu¢ vermemigtir.

o-Toluidine i¢in yapilan yoruma benzer gekilde tablodaki degerlere gbz atilirsa
yine hekzan ve etanol igerisinde alinan spektrumlar 237 nm de pik vermigtir. Ancak
kloroform igerisinde alinan spektrumda ise yine 241 nm de bir pik gozlenmustir.

Aynca o-Toluidine goére bir kiyaslama yapilirsa dalga boyunda 4 nm lik bir fark
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belirmistir. Bu ise Woodward kurallarinda belirtildigi gibi baglanan substitiie grubunun
(burada metil grubunun) baglandigi konuma goére (orto, meta veya para) dalga

boyunda bir deisim meydana geldigini gostermektedir.

3- p-Toluidine

p-Toluidine orto ve meta durumunun aksine oda sicaklifinda kati haldedir. Bu
maddenin etanol icerisinde alinan spektrumu olumlu sonug vermemistir. Bu, maddenin

etanol igerisinde ¢6ziinmemesinden ileri geliyor olabilir.

p-Toluidine’ in hekzan igerisinde alinan spektrumunda 200 nm (g=32576) ve
237 nm (e=11091) de iki tane sogurma piki gozlenmistir. Bunlara ait gegisler molar

sogurma katsayilannin ¢ok biiytik olmas: sebebiyle T—>T gegisi olabilir,

Bitanol icerisindeki spektrumunda ise 203 nm (€=24698) ve 236 nm (¢=8584)
de sogurma pikleri gozlenmigtir. Yine bunlara karsiik gelen gegisler TT Ve TT

gegcisleri olmahdir.

Tablo. 4 p-Toluidine molekiillerinin farkli ¢éziiciiler igerisinde alinan mor

Gtesi spektrumlanina ait degerler.
Coziici Amax g (1/ mol.cm) Tayinler
Kloroform 241 8714 T
200 32576 T
H .
elczan 237 11091 T
Etanol acgiklanamadi aciklanamad: | aciklanamad:
N 204 24698 .
Biitanol 236 3585 T
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p- Toluidine i¢in hazirlanan bu son tabloda yine ¢éziicii etkisi goriilmektedir.
Burada da biitanol ve hekzan da aym dalga boyunda pik goézlenmis ancak etanolde

olumlu sonug¢ alinamamigtir.



EKLER

57



58
Ek-1

SPEKTROMETRIK HESAPLAMA PROGRAMI

Asagida verilen program bir spektrometrik hesap programidir. Data olarak,
standart bir ¢oziicii igerisindeki verilen bilesigin konsantrasyonu ve %T (gegen 151k
yiizdesi) gerekmektedir. Absorbans, Beer kanunu en kigiik karaler metoduna
uygulanarak hesaplanmigtir. Ayrica gegis yiizdeleri igin konsantrasyonlar

hesaplanmigtir.

Beer kanunu;

log I'=¢lc

seklinde verilir. Burada;

T = gegiricilik. (gegen 151n / gelen 151n)
&= molar sogurma katsayisi veya absorplama giicii. (litre / mol.cm)
1 = sogurucu genigligi veya numune kab1 genisligi (cm)

¢ = sogurucu (¢ozelti) konsantrasyonu.

Absorbans (A) ise;
A=elc=-logT

ile tammlanir. Gegis yiizdesi %T ile gosterilirse,

2-log %T =-log T =elc

ve buradan

A=2-log%T



59

sonucu elde edilir. Belirli bir ¢oziiciide ¢oziilen maddenin farkli konsantrasyonda
hazirlanan gozeltilerinin konsantrasyonlan ve alinan spektrumlarin gegis yiizdeleri 320
ve 330 nolu DATA satirlarina girilir. Verilen programda 5 adet veri girilmektedir ve
bu 310 nolu satirla kontrol edilmektedir. Programin ¢aligtirilmasindan sonra istege
bagh olarak verilen degerlere gore olusturulan bir tablo ekrana gelir. Burada verilen
degerlerle programin yaptigt hesaplar ve bunun girilen verilerle arasindaki fark
standart sapma seklinde verilir. Daha sonra ise INPUT satin1 ile istenen gegis yiizdest
degerleri verilebilir. Verilen gegis yiizdesi degerlerine gore sonugta absorbans ve

konsantrasyon hesaplamalan ekrana gelir.

Programin, 6megin fazla deneysel o6l¢iim yapilamayan durumlarda istenen
gecis yiizdesini ve absorbansi elde edebilmek igin, ¢ozeltinin konsantrasyon degerinin
ne olmast gerektiginin yaklagik olarak hesaplanabilmesi agisindan faydalidir. Ayrnica
alinan olgiimlerin birbirleriyle uyumiu olup olmadiginin anlagimasi bakimindan da

yararl olabilir.



100
110
120
130
140
160
170
180
190
200
210
220
230
240
250
260
270
280
290
300
305
310
320

330
600
610
620
630

640
650
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REM SPEKTROMETRIK HESAPLAMA PROGRAMI
DIM w(100), x(100), y(100)

DEF fna (p) = 2 - LOG(p) / 2.30257

PRINT

PRINT

READ n

FORi=1TOn

READ y(i), p

w(i) =1

x(1) = fna(p)

NEXT i

GOSUB 1000

GOSUB 600

PRINT

PRINT "BILINMEYEN T YUZDESI";

INPUT p

IF p <=0 THEN 1200

p = fna(p)

c=a0+al *p

PRINT "ABSORBANS"; p, "KONSANTRASYON"; c
GOTO 240

DATA 5

DATA 1.00000e-03, 77.6, 2.00000e-03, 63.0998, 3.00000e-03,
50.5998

DATA 4.00000e-03, 39.9, 5.00000e-03, 31.1999

PRINT

PRINT "KESIiM NOKTASI", a0, "STANDART SAPMA", d0
PRINT "EGIM", al; "SANDART SAPMA", d1

PRINT "TOPLAM SANTDART SAPMA", d; n; "VERI ICIN
DUZENLENDI"

PRINT

PRINT "TABLO YAPMAK ISTER MISINIZ?(1=EVET)";



660
670
675
680
685
690

695

700

705

708

710

720

730

1000
1001
1002
1003
1004
1005
1010
1020
1030
1040
1050
1060
1070
1080
1090
1100
1110
1120

INPUT t

IF t <1 THEN 730

RESTORE

READ t

PRINT " ", " " " " "HESAPLANDI "

PRINT "KONSANTRASYON", "T YUZDESI",
"ABSORBANS", "KONSANTRASYON",
PRINT "FARK"

FORi=1TOn

READc, p

c2=a0 +al + x(1)

PRINT c, p, x(i), c2, ¢ - c2

NEXT i

RETURN

z0=0

]

zl

OIS
T

z

S
1l

0
0
z4=0
z5=0
FORi=1TOn

z0 = z0 + w(i)

zl = z1 + w(i) * x(1)

22 =72 + w(i) * y(i)

z3 = z3 + w(i) * x(1) * y(i)
z4 = z4 + w(i) * x(1) * x(1)
z5=2z5 + w(i) * y(i) * y()
NEXT i

d=20*2z4-2z1 * z]
a0=(z4*2z2-2z1*2z3)/d
al=(z0*2z3-z1*22)/d
g=0
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1130
1140
1150
1160
1170
1180
1190
1195
1200

FORi=1TOn

q=q+w() * (y(i) - a0 - al * x(i)) * 2
NEXT i

s2=q/(n-2)

d0 = SQR(s2 * z4 / d)

d1 =SQR(s2 * z0/d)

d = SQR(s2)

RETURN

END
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