Kromofor Gruplar

OH, -NH2, -Cl siibstitiientleri varliginda, dalgaboyu kaymasi %30’a yaklasir.

Bunlar elektron ¢eken gruplar oldugundan karbonil karbonunun elektronegativitesini,
dolayistyla karbonil grubunun ¢ift bag karakterini arttirirlar.

Bir maddede C=0, -NO2, -NO, C=C, -CHO gibi gruplarin bulunmasi, maddenin 400-
800 nm arasinda absorpsiyon yapmasina neden olur.

Bu aralikta absorpsiyon yapan maddeler, absorpladiklari rengin tamamlayicisi olan
renkte goriiniirler.

Boyle gruplara, kromofor gruplar denir.

Bu gruplarm 6zelligi; gevsek bagli elektronlarinin olmasi nedeniyle gecislerin diisiik
enerjiyle gerceklesebilmesidir.

NH2, -OH ve —SH gibi gruplar; kendileri renkli olmamakla beraber, renkli
maddelerde bulunmalari halinde maddenin absorpsiyonunu uzun dalgaboyuna kaydirirlar ve
absorpsiyon siddetini de arttirirlar.

Bu gruplara oksokrom gruplar denir.

Kromofor grubun absorpsiyonunun, oksokrom grubun etkisiyle uzun dalgaboyuna
kaymasina batokromik etki (kirmiziya kayma) denir.

Ortamin degismesi veya konjligasyonun kalkmas1 gibi bir nedenle kromofor grubun
absorpsiyonunun kisa dalgaboyuna kaymasina da hipsokromik etki (maviye kayma) denir.

Absorpsiyon siddetinin artmasma hiperkromik etki, azalmasina ise hipokromik etki
denir.

Elektronik gecisleri degistiren etkenler

Konjiigatif etki,

Rezonans etkisi,

Indiiktif etki,

Cevre etkisi.

Anorganik Maddelerin ve Komplekslerin

UV-GB Spektroskopisi

Na, K, Ca, Al gibi bas ve yan grup elementlerini igeren anorganik maddeler 200 nm’in
altinda absorpsiyon yapar.

Cogu gecis metali iyonlari, spektrumun UV veya GB’de absorpsiyon gosterirler

Gegis metallerinin spektral 6zellikleri, 3d ve 4d orbitallerinin ¢esitli enerji seviyeleri
arasindaki elektronik gegislerden kaynaklanir.

Lantanit ve aktinit serileri i¢in absorpsiyon bandlar1 4f ve 5f elektronlarinin elektronik
gecislerinden kaynaklanir.

Bir ligandin yerini baska bir ligandin almasi ligandlarla katyon arasindaki bagin
kuvvetine baglidir.

Gecis metal iyonlarinin renkleri ve bu renkler iizerinde kimyasal ¢evrenin etkisi en
basit sekilde “kristal alan kuramm” ile ac¢iklanir.

Kristal alan kurami, elektriksel etkilesime dayanir.
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Beer Kanunu’ndan Sapmalar

Beer Kanunu genellikle 0,01 M dan biiyiik derisimlerde dogrusalliktan sapar. Yiiksek
derisimlerde absorpsiyon yapan molekiiller arasi uzaklik azalir ve molekiillerin yiik dagilim1
bozulur. Bu da absorpsiyonu etkiler, ¢ozeltilerin seyreltilmesi bunu giderir.

Analitin ayrigmasi durumunda ise kimyasal sapma goriiliir. Bu genellikle asit/baz
indikatorlerinin sulu ¢ozeltilerinde gozlenir.

Ayrica monokromatdriin dalga boyunu tam olarak ayiramadiginda az da olsa sapma gortiliir.
Prizma, mercek ve filtrelerin yiizeyinde olusan kacak 1ginlar da sapmalara neden olur. Aletsel
sapmalarda daima diisiik absorbans okumasi gézlenir.

UV-GB’nin Analitik Uygulamalan

Kalitatif Analiz

Ultraviyole ve goriiniir spektrofotometrisi, kalitatif analizde sinirl bir uygulamaya sahiptir;
clinkii absorpsiyon maksimum ve minimumlarin sayis1 oldukca smirlidir. Bu yiizden, kuskuya
yer birakmayacak bigimde kesin bir kalitatif analiz yapmak ¢ogu kez olanaksizdir.

Bir organik bilesigin goriiniir ve ultraviyole bolgelerdeki bir absorpsiyon spektrumu
kromofor olarak davranan belirli fonksiyonel gruplarin varligini belirtmek i¢in yararhdir.

Ornegin; artan ¢dziicii polarligiyla kiigiik dalga boylarma kayan, 280 290 mn arasindaki zayif
bir absorpsiyon bandi, olduk¢a belirgin bigimde bir karbonil grubunun varligini gosterir.
Titresimsel ince yapinin belirtilerini tasiyan 260 nm civarindaki zayif bir absorpsiyon bandi,
bir aromatik halkanin varligina kanit olusturur. Bir aromatik amin veya bir fenolik yapinin
varliginin dogrulanmasi, numuneyi igeren ¢ozeltilerin spektrumlariyla Cizelgelerdeki, fenol
ve anilin 'in piklerinin karsilastirilmasi yoluyla saglanabilir.

e 200-210 nm’den daha biiyiik dalga boylarinda absorpsiyon yoksa,
a) Konjuge gruplar,
b) C=0 gruplari,
) Yiiksek derecede siibstitiie olmus C=C,
) Halojenler ve tek bagli oksijen hari¢ ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren bagka bir atom,
olmadig1 sonucuna varilabilir.
Kantitatif Analiz
UV-GB spektroskopisi, kantitatif analiz i¢in elverisli olan en yararl ve en yaygin kullanilan
araclardan biridir.

Spektrofotometrik ve fotometrik yontemlerin 6nemli 6zellikleri su
hususlari icerir:
1. Hem organik hem de inorganik sistemlere yaygin uygulanabilirlik,
2. 10-4 M'dan 10-5 M'a kadar degisen tipik duyarlilik degerleri (bu sinir belirli
modifikasyonlarla 10-6 - 10-7 M'a kadar indirilebilir,
3. orta-derecede se¢imlilik,
iy bir dogruluk (tipik olarak % 1 ila % 3 arasinda bagil belirsizlik degerlerine
rastlanirsa da 6zel dnlemlerle hatalar binde birka¢ diizeyine indirilebilir),
5. veri toplama kolaylig1 ve elverisliligi.
Dalga Boyu Se¢imi



Normal olarak spektrofotometrik absorbans dl¢timleri, bir absorpsiyon bandma kars1 gelen
bir dalgaboyunda yapilir, ¢ilinkii birim derigim basina absorbans degisimi bu noktada en
fazladir; bu sekilde maksimum duyarlilik saglanmis olur.

Absorbans

b
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Anax Dajgsboyu Buna ek olarak absorpsiyon egrisi

genellikle bu bolgede diizdiir; bu kosullar altinda Beer yasasina 1yi bir uyum beklenebilir Son
olarak olctimler, cihazin dalga boyu ayarmin tam olarak tekrarlanmasindaki hatalardan
gelebilecek belirsizliklere daha az duyarhdir.



