UV-GB Spektroskopisinin Teorisi

e Hem organik hem de anorganik maddeler UV ve goriiniir bélgede absorpsiyon
yaparlar.

o Her iki grup maddede elektron gecisinin temeli aynidir.

e Organik maddelerin 1s1ma absorplamalar1 molekiil orbital (MO) teorisine gore
anorganik maddelerinki ise kristal alan teorisine gore agiklanir.

o ki atom orbitalinin dogrusal bilesimi ile (Lineer Combination of Atomic Orbitals) iKi
tane molekiil orbitali meydana gelir.

e AO’lerinden daha diisiik enerjili bag molekiil orbitali ( ve daha yiiksek enerjili antibag
(veya kars1 bag) molekiil orbitali.
Molekiil Orbitalleri
sigma (o) orbitalleri ;
Organik molekiillerde s-S, px-px veya s-px orbitallerinin katilmasiyla meydana gelir.

Yiik yogunlugu bag ekseni ¢cevresinde simetriktir.

Pi (n )orbitalleri
Organik molekiillerde py-py veya pz-pz orbitalleri arasinda meydana gelir.

Yiik yogunluklari bag ekseninin altinda ve {istiinde bulunur.

Bag yapmayan orbitaller (n) ;

Baga katilmayan, serbest elektron ¢iftlerinin bulundugu orbitallerdir.

Bunlara ait bir antibag MO’1 yoktur.

Biitiin molekiiller;

- en az bir 0 bag molekiil orbitali ve

- yine en az bir 0* antibag molekiil orbitaline sahiptir.

Molekiil Orbitallerinin (n hari¢) Olusmasi

s-s hibritine benzer olarak, aym simetriye sahip olan s ve px orbitalleri de hibrit
orbitalleri verirler.

UV-GB bolgesi icin elektronik gecisler

M, 0 ve n orbitalleri arasindaki gegisler (organik molekiillerde),

-d ve f orbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon komplekslerinde), -yiik aktarim
gecisleri (hem organik molekiiller hem de komplekslerde), gerceklesir.

n, O ve n orbitalleri arasindaki gecisler

Organik bilesiklerde 185 nm den daha diisiik dalga boylu 1s1nlar1 absorplayan gecisleri
incelemek zordur, cilinkii vakum UV bdlgesine diiser.

Bir organik molekiilde absorpsiyona neden olan elektronlar sunlardir :
= Dbag elektronlar1 ( N ve 0 bag orbitallerindeki elektronlar ),
= oksijen, kiikiirt, azot, halojenler gibi atomlarin ¢evresinde bulunan
ortaklanmamus elektron ciftleri (bag yapmayan orbital elektronlari)
Bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve antibag (karsibag) orbitallerinin enerji
diizeylerinin arasinda yer alir.

Sekilde gosterildigi gibi, organik molekiillerde 6 tiir elektronik gecis olasidir:
Molekiil orbitallerinin rolatif enerji seviyeleri ve olas1 gecisler
Bu 6 gecisten en ¢ok rastlananlari ve yapi tayinlerinde kullanilanlari




o — O*Gegisleri

Bir molekiilde O bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV bdlgesindeki bir 1511
absorplayarak antibag orbitaline uyarilir. Bu durumda 0<®0* gecisi meydana gelmis olur.

Diger elektronik gegislere kiyasla 00 0* gecisleri i¢in gereken enerji oldukca
yiiksektir.

Ornegin, sadece C-H baglar1 iceren ve dolayisiyla sadece 0O 0* gegisleri gosterebilen
metanin (CH4) 124 nm'de bir absorpsiyon maksimumu vardir. Etan (C2H6)"in absorpsiyon
piki ise 135 nm'de goriiliir. Bu gecis C-C bag elektronlarindan kaynaklanir, C-C bagmin
kuvveti, C-H bagminkinden daha az oldugundan, bunun uyarilmasi daha az enerji ister.

H2 molekiiliindeki elektronik gecis

Dalgaboyu 111 nm olan 1s1ma gonderildiginde 1s1ma absorplanir

Uyarilmig hal (01s)1 (0*1s)1 seklinde gosterilir.

n®o* Gegisleri:

Ortaklanmamis elektron ¢iftleri igeren bilesiklerde gozlenir.

00 0* gecislerinden daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150-250
nm araligindaki bolgede yer alir.

Bu tip absorpsiyona 6zgili molar absorptiviteler diisiik veya orta siddetlidir ve
cogunlukla 100-3000 L cm-1 mol-1 araliginda yer alir.

n®o* gecislerine ait absorpsiyon maksimumlari, su ve etanol gibi polar ¢dziiciiler
varlhiginda daha diisiik dalga boylarma kayma egilimindedir.

Ultraviyole bolgede yer alan n® 0™ pikleri veren organik fonksiyonel gruplarin sayisi
nispeten azdur.
on* ve noN* Gegisleri :

200-700 nm arasidaki spektral bolgede absorpsiyon yaptiklarindan UV/GB
spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gegislerdir.

Bu gecislerin her ikisi de, N* orbitallerini icerdiginden doymamis fonksiyonel grup
iceren organik bilesiklerde gozlenir.

non* gegislerinin molar absorptiviteleri cogu kez diisiik olup, genellikle 10-100 L
cm-1 mol-1 araliginda yer alirlar.

non* gegislerine ait degerler normal olarak 1000-10000 L cm-1 mol-1 araligindadir.

noNn* ve NON* gegisleri icin;

Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark, piklerin dalga boyu
tizerine ¢dziicii etkisidir.

non* gegislerine iliskin pikler, genellikle ¢oziiciliniin artan polarligiyla daha diisiik
dalga boylarma kayar (hipsokromik veya maviye kayma).

Her zaman olmasa bile ¢cogu kez; ¢oziicii polarligi arttiginda, N N* gegisleri igin
karsit egilim (batokromik veya kirmiziya kayma) gecerlidir.



noN* ve NON* gegisleri igin
Hipsokromik kayma bag yapmamuis elektron ¢iftinin solvasyon etkisiyle, bag
yapmayan (n) orbitalin enerji seviyesinin diismesinden kaynaklanir.

Bu ¢esit etkilerin en siddetlisi (300 nm veya daha fazla maviye kayma), su ya da alkol
gibi polar hidrolitik ¢dziiciilerde, ¢dziicli protonlariyla bag yapmamis elektron ¢ifti arasindaki
hidrojen bag1 olusumu ile ortaya ¢ikar.

Bu durumda n orbitallerinin enerjisi, yaklasik olarak hidrojen baginin enerjisi kadar
diiser ve yaklasik olarak hidrojen baginin enerjisine karsilik gelen bir maviye kayma gortiliir.



