2. ENSTRUMANTAL ANALIiZ YONTEMLERI

2.1 GENEL BIiLGILER

Organik maddelerin gerek nicelik (kantitatif), gerekse nitelik
(kalitatif) acidan analizlerini gergeklestirmek icin, bu maddelerin degisen
fiziksel 6zelliklerinin Ol¢lilmesinden yararlanilmaktadir. Bu amagla cesitli
yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerin herbiri ile maddenin degisen bir
fiziksel Ozelligi Olgiiliir. Yontem maddenin hangi fiziksel o6zelligi igin
gelistirilmisse, o fiziksel dzelligin adi ile amlir. Ornegin, maddenin kiitlesini
6lgmek igin gelistirilen yonteme gravimetri, maddenin hacmini 6l¢mek igin
gelistirilen yonteme volumetri, maddenin elektrik potansiyelini 6lgmek i¢in
gelistirilen yonteme potansiyometri, maddenin 1sin absorblanmasim 6lgmek
icin gelistirilen yonteme absorbimetri denir. Maddenin degisen bu fiziksel
ozellikleri bir alet yardimiyla dSlgiiliiyorsa, bu tiir analiz yontemlerine de
Aletli (Enstrumantal) AnalizYontemleri denir. Bu tir yontemlerin
uygulanmasi ile hem kisa siirede sonug¢ almak hem de organik bilesiklerin
mg (hatta mikro-gram) diizeyindeki miktarlarinin dogru, hassas ve kesin
olarak nicel ya da nitel analizlerini yapmak miimkiin olmaktadir. Aletli
analiz yontemleri arasinda ¢ok yaygin olarak kullanilan yontemlerin basinda,
spektroskopik yontemler gelmektedir. Spektroskopik  ydntemlerin
uygulanmasi ile, maddenin elektromanyetik radyasyon (is1mmm ya da bir
baska deyisle 1s1n) yaymasi, elektromanyetik radyasyonu absorblamasi
(sogurmasi), sagmasi, saptirmasi ve dagitmasi gibi, maddenin 1smim ile
etkilesimi ve bu etkilesimin sonuglar1 analitik amaclara yonelik olarak
incelenir.

UV-Goriiniir Alan Spektroskopisinin de aralarinda bulundugu bir grup
yontem (Kolorimetri, IR, X-Isinlart Spektroskopisi, NMR, Elektron-Spin
Spektroskopisi vb.) elektromanyetik radyasyonun (isinim) absorblanmasi
esasina gore gelistirilmis olup analiz amactyla uygulanmaktadirlar.
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211 Elektromanyetik Radyasyon (Isinim)

Elektromanyetik radyasyon, uzayda ¢ok biiyiik bir hizla ilerleyen bir
enerji seklidir. Ancak uzayda dalgalar halinde yayilan bagka enerjiler de
vardir ama bunlar (dalgalar halinde yayilan her enerji) 1sin1m degildir. Isinim
boslukta enerjisinden higbirsey kaybetmeden yayilir. Goriinlir bolgedeki
1sinlar, UV ve IR boélgelerinde bulunan iginlar, X 1sinlari, y 1sinlari, mikro
dalgalar ve radyo dalgalari hep elektromanyetik radyasyona oOrnek
gosterilebilecek 1sinim tipleridir. Bunlar1 birbirinden farklilastiran 6zellikleri
ise, frekanslarinin (birim zamandaki titresim sayis1) degisik olmasidir.
(Ornegin, Insan gozii A: 400-750 nm frekans degerleri arasindaki 1sinimlari
algiliyabilir ve bu bolgedeki 1sinmimlar géziimiize mor, mavi, yesil, sart,
turuncu ve kirmizi renklerde goriiniirler).

Frekans degerleri farkli olan 1sinimlar, bu degerler dikkate alinarak
siralandiginda, elektromanyetik spektrum elde edilir. Tablo 2.1.1'de, degisik
1sinim tipleri frekanslarina (ayn1 zamanda dalga boyu ve enerji diizeylerine
ve pratikteki sonuglarina gore) siralanarak elektromanyetik spektrum
olusurulmustur.

Tablo 2.1.1. Elektromanyetik spektral bolgeleri

Spektral bolge Dalga boyu Uyarilma Sonucu

Gama 1g1inlart 0.0001-0.01 nm Cekirdek reaksiyonlart

X 1ginlart 0.01-10 nm I¢ elektronlarin transisyonu

Uzak UV 10 -200 nm Atom veya molekiillerin iyonizasyonu
Yakin UV 200 -380 nm Dis yoriinge elektronlarinin transisyonu
Visibl 380 -780 nm Dis yoriinge elektronlarinin transisyonu
Yakm IR 0.78-15p Molekiiler vibrasyon ve rotasyon

IR 15-25pu Molekiiler vibrasyon ve rotasyon

Uzak IR 25p -1mm Molekiiler rotasyon

Mikro dalgalar 0.1-100cm Molekiiler rotasyon

Radyo dalgalar1 100 cm —10-15 km  Niikleer manyetik rezonans

Bir madde kendi 6zelligine bagh olarak, iizerine diisiiriilen cesitli
dalga boylarindaki (ultraviyole 1sinlarindan, radyo dalgalarina kadar)
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isinlardan  bazilarin1 absorblar, bazilartyla ise hic iliskiye girmez. Iste
maddenin bu o6zelliginden yararlanilarak yapisi ve konsantrasyonu tayin
edilebilir, yani kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilir. Bu amagla madde
tizerine dalga boyu birbirinden ¢ok farkli olan 1gmnlar disiiriliir ve alet
yardimiyla bunlarin hangilerinin (6zelligine bagl olarak) madde tarafindan
absorblandig1 saptanir. Ancak, pratikte biitiin bu dalga boylarinda 1g1mim
verecek ve bunlarin arasindan da hangilerinin absorblandigini saptayacak tek
bir cihaz yapmak uygun olmadigindan, belirli dalga boylar1 arasinda ¢aligan
cihazlar (aletler) gelistirilmistir. Ornegin, dalga boylar1 binlerce metreye
varan radyo dalgalariyla analizlerin yiiriitildiigii aletlere; Manyetik
Rezonans, dalga boyu 200-750 nm arasindaki 1sinlarla galisan aletlere; UV
(ultraviyole) - Gortiniir Alan ve 2500-25000 nm dalga boylarindaki 1sinlarla
calisan aletlere de; Infrared Spektrofotometresi adi verilir. Bu aletlerden
yararlanilarak yiiriitiilen analiz yontemlerine de sirasiyla, NMR, UV-
Goriiniir Alan ve IR- spektroskopileri denir.

2.1.2 Elektromanyetik Radyasyonun Temel Ozellikleri

Isintmin birden ¢ok temel &zelliginden (dalga boyu, periyodu,
frekansi, hiz1, dalga sayis1 gibi) soz edilebilir. Ancak daha 6nce 1s1nimin hem
dalga hem de foton 6zelliginin (bir 151n1n dalga 6zelliginin yaninda, parcacik
Ozelligi de vardir ve bu parcaciklarin herbirine, foton denir) bulundugunu ve
cinsinin frekans veya foton basina diisen enerji ile belirtilecegini sdylememiz
gerekir. Isigin siddeti, 151k demeti i¢indeki foton sayisi ile ilgilidir ve enerji
birimleriyle olgiiliir. Isik enerjisinin absorbsiyonunda, molekiil kuantlanmis
(degisken) miktarda enerji alip verecegine gore, tek frekanshi (belli
diizeydeki) bir 1smimi absorblar. Bu bilesigin biitiin molekiilleri igin
gecerlidir ve boylece spektrumda absorbsiyon ¢izgileri goriiliir. Fakat belli
bir elektronik seviyede olan her molekiil ayn1 zamanda degisik titresim ve
donme seviyelerinde oldugundan bunlar spektruma absorbsiyon bantlar1 ve
pikleri seklinde yansir. Isinimin diger temel ozellikleri ise asagidaki gibi
siralanabilir:

Dalga boyu (A): Bir 1smin dalga hareketinin ard arda gelen iki
maksimumu (tepe noktasi) arasindaki uzakliga, o 1smin dalga boyu denir.
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Dalga boyu, metre, cm, mm, mikron (), nanometre (nm), angstrom (A°)
gibi birimlerle ifade edilir. Bunlarin arasindaki iliski;

1cm =104 pn=107 nm =108 A° (1p = 1000 mu), (1 nm =1 mp = 10 Ao)

Frekans (v): Birim zamandaki ( saniyedeki ) titresim sayisidir. Ayni
zamanda bir 1s1n1n saniyedeki periyot sayisina (1/p) da frekans denir. Birimi
hertz dir (1 milyon hertz: 1 MegaHertz).

Periyot (P): Birbirini izleyen iki dalga tepesinin belli bir noktadan
gecmesi i¢in gerekli stiredir. Birimi (sn) dir.

Hiz (c): Isinin birim zamanda aldigi yoldur. Her c¢esit 1smin
vakumdaki hizi aynidir ve (¢) ile gosterilir (¢ = 3.1010 cm/sn). Bir 1g1nin hizi
vakumdan, herhangi bir ortama gegiste azalir ve (¢;) ile gosterilir. Buna gore
herhangi bir ortamdaki 151 hizi; ¢; = v. A denklemiyle ifade edilir.

Dalga sayin (v): Birim uzakliktaki (6rnegin 1 cm'deki) dalga
sayisidir. Birimi cm™ dir.
(v) = 1/A olarak ifade edilir.

2.1.3 Istmmin Tanecik Ozelligi, Taneciklerin Enerjisi ve Dalga
Boyu iliskisi

Daha once 1smin dalga o6zelliginin yanisira tanecik Ozelliginin de
bulundugunu ve bu taneciklere foton denildigini belirtmistik. Fotonlar belli
bir enerjiye sahiptirler ve bu radyasyonun (1sinimin) frekansini belirler.
Radyasyonun sahip oldugu enerji yukarida verilmis olan temel 6zellikleri
dikkate alinarak bulunur. Buna gore bir molekiiliin 1s1n1mi1 absorblamasi
durumunda enerji artisi;

E =h.v=h.c/A\esitligiyle bulunur (h = Planck sabiti: 6.63 x 10%" erg.sn)
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Yukaridaki denklem (Foton’un kiitlelerinin (N), birbirinden farkli
oldugu goz 6niine alinarak); E = N. h.v =N.h.c/A seklinde yazilabilir
ve buradan da Foton’un (1s1k 1simlarinin) enerjisi ile dalga boyunun ters
orantili oldugu anlasilir.

Her bir spektroskopik yontemin uygulanis1 sirasinda, fotonlarin (151k
1sinlarinin) sahip olduklar1 ve yukarida sozii edilen enerjiler, molekiiller
tarafindan farkli amaglarla absorblanirlar. Absorlanan 11k 1smlarinin
yonteme  uygun alet  (Spektrofotometre)  tarafindan  saptanip,
degerlendirilmesiyle de elde edilen veriler (Spektrum) absorbsiyonu yapan
maddeye iliskin analizi sonu¢landirmamiza yardimci olur.

214 Istmin Absorblanmasi ve Lambert-Beer Kanunu

Madde ile 1s1in etkilesmesi sonucu meydana gelecek olaylardan en
Oonemlisi 1g1min absorblanmasidir. Cesitli dalga boylarinda 1sin igeren bir
demet, saydam bir ortamdan gecirilirse, icinden bazi dalga boylarinin
kayboldugu goriliir. Buna 1simn absorblanmasi denir. Belli dalga
boyundaki 1ginlar absorblandiginda 1smin enerjisi maddeye geger ve
maddenin molekiilleri, atomlari, elektronlar1 daha yiiksek enerjili hale gecer
ki, bu olaya atom veya molekiillerin uyarilmasi (Sekil 2.1.1) denir.

E- uyarilmis enerji seviyesi (108 sn)
AE=h.v

E, temel enerji seviyesi
Sekil 2.1.1. Atom veya molekiillerin uyarilmasi

Uyarilmis halde 10-8 sn kalan atom veya molekiiller, tekrar temel
enerji seviyesine donerler ve uyarilmis halde iken aldiklar1 enerjiyi 1s1 veya
151k seklinde geri verebilirler. Enerjinin 151k olarak yavas yavas (saatler
boyu) geri verilmesine fosforesans, daha kisa siirede (aninda) geri
verilmesine ise, fluoresans denir.
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Sonugta maddeye belli bir dogrultuda gelen (l10) giiclindeki bir 15181n,
ayni dogrultuda maddeyi terkederken giicii azalir ve (I) olur. Zira ¢ozelti
tarafindan bir kismi absorblanir ve bir kismi da yansir. Burada sozii edilen
(To) ve (I) degerleri arasindaki iligki, Lambert-Beer Kanunu ile ifade edilir
ve UV-Spektroskopisinde de bundan yararlanilir. Bu kanuna gore, saydam
bir ¢ozeltiye gonderilen 1gin demetinin siddetinin azalmasi, gonderilen 1gin
demetinin giddeti kadar, icinden gectigi ¢ozeltideki molekiillerin
konsantrasyonu ve gonderilen 1sin demetinin gectigi yolun uzakligi ile de
ilgili ve dogru orantilidir. Dolayisiyla ¢alisma kosullar1 (gonderilen 1518m
siddeti ve katettigi yol acisindan) sabit tutulursa, sonu¢ dogrudan ¢ozeltideki
atom ve molekiillerin konsantrasyonu ile iliskili hale gelir ve bundan da UV
spektroskopisinde kantitatif analiz amaciyla yararlanilir.

Lambert-Beer Kanunu yukarida sdylenenler agisindan soyle ifade
edilebilir:

Log lo/ 1 = A (Absorbans) = k.l.c

Io= Gelen 15181n siddeti

I=Ornekten ¢ikan 151810 siddeti

I=Is181n 6rnek iginden gectigi yolun uzunlugu

c= Konsantrasyon (g/l)

k= Absorbsiyon katsayisi

e= Konsantrasyon mol/litre ise absorbsiyon katsayis1 epsilon ile
gosterilir ve molar absorptivite olarak adlandirilir.

A=Absorbans (Optik dansite, Ekstinksiyon) degeri olup bunun tersi de
(T) transmittans, yani gecirgenliktir ve T =1/ 10 seklinde ifade edilir.

Beer Kanunu ile absorbtivitenin, konsantrasyon, hiicrenin kalinlig:
ve 15181n siddetinden bagimsiz bir sabit oldugu belirtilir. Fakat sicakligin,
dalga boyunun ve ¢oziicliniin etkisi hakkinda bir fikir vermez. Pratikte
sicakligin etkisi ihmal edilebilir. Coziicli ise her spektrumda belirtilmelidir.
Fakat sabit sicaklik ve belli bir ¢oziicii i¢in de absorbtivite sabit
kalmayabilir. Absorbans (A), konsantrasyona (c) karst grafige gecirilecek
olursa, Beer kanununa gore sifir noktasindan gegen bir dogru elde edilir
(sekil 2.1.2). Bazen Beer kanunundan da sapmalar olabilir. Bunlar genelde
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kimyasal 6rnegin ¢oziicii ile etkilesme, polimerlesme ve aletten ileri gelen
sapmalar seklindedir. Absorbansa karst konsantrasyon {A / c} grafiginde
elde edilen bu dogru, belli bir bilesik icin ¢izildiginde kalibrasyon egrisi
olarak kullanilabilir ve bu bilesigin bilinmeyen konsantrasyonunun
absorbansi okunarak bu egri yardimiyla kantitatif miktar tayini yapilabilir.
Mecbur olmadig: siirece bu tiir ¢caligmalarda, 0.2-0.9 absorbans degerleri
disina ¢ikmamak gerekir. Dogrusal iliskiyi kurup, hassas sonu¢ elde etmek
igin en iyi sonuglar, ¢ézeltinin molar konsantrasyonu 10-3 ile 10-5 arasinda
iken alinir.

A (Absorbans)
A

Egim

Konsantrasyon ( ¢ ) (mol/1)
Sekil 2.1.2. Kalibrasyon egrisi

Maddenin fiziksel 6zelliklerini bir alet kullanmak suretiyle Glgerek
yapilan enstrumantal analiz yontemleri, organik bilesiklerin mg 6l¢iisiindeki
miktarlarinin dogru , hassas ve kesin olarak nicel ya da nitel tayinlerine
olanak saglar. Bu spektroskopik yontemler asagida verilen basliklar altinda
sirastyla incelenecektir:

e Ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisi
o Infrared spektroskopisi

e Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
e Kiitle spektroskopisi

36



2.2 ULTRAVIYOLE VE GORUNUR ALAN
SPEKTROSKOPISi

Goriiniir bolge ve mor otesi (UV) spektroskopisi, molekiillerdeki
elektronik gecislerin (kendilerine gerekli olan enerjiyi saglamak amaciyla)
absorladiklar1 1gmmmmin verdigi spektrumlarin degerlendirilmesi esasina
dayanir. Elektromanyetik radyasyonun 200-400 nm dalga boyundaki 1sinlar1
iceren bolgesi UV (Ultraviyole / Mor Otesi) bolgesidir.10-200 nm arasindaki
1sinlar havada bulunan oksijen tarafindan absorblandig i¢in, bu bolgede 6zel
diizenekler yardimi ile ve havadan arinmig ortamda (vakumda)
calisildigindan bu bolgeye, Vakum UV (Uzak UV) denir. 200-400 nm deki
1sinlardan yararlanilan bolgeye de mor 6tesi (UV) bolgesi denilir. Ancak bu
bolgedeki 1smlar da adi cam tarafindan absorblandigi igin, UV
spektroskopisinde kullanilan prizma cam ve mercekler, kuvartz camdan
yapilmigtir. Goriintir Bolge sinirlart ise, 400-780 nm dir. Aletlerde, farkli
dalga boylarinda 1ginim elde etmek icin goriiniir ve UV bolgeleri igin farkli
tipte 151k kaynagindan yararlanilmaktadir. Gelismis spektrofotometreler, her
iki tipteki 1s1mim kaynagina da sahiptirler ve frekansi diizgiin ve otomatik
olarak degistirirler. Sonugta génderilen 151n1im demeti arasindan absorblanan
1sinim veya 1sinim demetleri alet tarafindan detektor araciligiyla duyarli bir
bigimde saptanir ve spektruma (absorbans banti olarak) aktarilirlar. Isigin
dalga boyu veya frekansina karsi, absorbsiyon miktarinin ya da diger bir
deyisle absorbans ve transmittans arasindaki iligkinin grafige gegirilmesine
“absorbsiyon spektrumu” denir (sekil 2.2.1).

/anax /(nm)

Sekil 2.2.1. Absorbsiyon spektrumu
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221 UV ve Goriiniir Alanda Organik Maddelerin Absorbsiyonu

Isin enerjisi veya elektromanyetik enerjiyi absorblayan, maddenin en
dis tabaka elektronlar1 veya bag elektronlaridir. Bunlar 1sik 1sinlarini
absorblayinca, daha 6nce de belirtildigi gibi daha yiiksek enerji seviyelerine
cikarlar. Bazi1 baglarin enerjileri diisiiktiir ve diigik enerjili (uzun dalga
boylu) 1sinlar1 absorblarlar. Bazi baglarin ise, enerjileri daha biiyliktiir ve
bunlar da daha yiiksek enerjili (kisa dalga boylu) isinlar1 absorblarlar (bu
farklilik, yani farkli dalga boyundaki 1sinlarin farkli baglarca absorblanmasi
bize analiz olanagi vermektedir. Ornegin, tek bagl ve iizerinde fonksiyonel
grup tasimayan bir molekiil, oldukca kisa dalga boylu yani enerjisi yiiksek
1sinlar1  absorblar, ancak ayni 1smnlar havadaki diger molekiillerce de
absorblandigindan bu tiir molekiillerle ¢calismak icin havasiz ortamda, yani
vakumda c¢aligmak gerekir. Fonksiyonel grup tasiyan molekiillerdeki
elektronlar daha kolaylikla iist enerji seviyelerine ¢ikabildiklerinden,
bunlarin uyarilmasi i¢in daha diisiik enerjili (dalga boyu daha uzun) 1sinlar
yeterli olabilmektedir.

2.2.2 Absorbsiyon ve Spektrumlarin Aciklanmasinda
Yararlanilan Teori

Konuya iliskin diger bazi teorilerin yaninda, absorbsiyon ve
spektrumlarin  olusumunun agiklanmasinda yararlanilan esas teori,
Molekiiler Orbital Teorisi’dir.Teorinin esas1 asagida belirtildigi gibi,
analizlenen molekiillerdeki, molekiiler bag orbitallerinin, anti-bag
orbitallerinin  ve  absorbsiyondan sorumlu elektronlarin  varligina
dayanmaktadir.

Molekiiler Orbital: Iki atom arasinda bag elektronlari tarafindan isgal
edilen ve lokalize olmamis elektron bulutuna ya da diger bir deyisle,
bindirilmis atom orbitallerine, molekiiler orbitaldenir.

Molekiiler Bag Orbitali: Iki atom orbitalinin birbiri iistiine
bindirmeleriyle (i¢ ice girmesiyle) bu atomlarn orbitallerinin enerji
seviyeleri toplamindan daha diisiik enerji seviyesinde meydana gelen
orbitale molekiiler bag orbitali denir. iki sekilde olusabilir:
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e lcindeki elektronlarin mono-valan (tek) bag yaptigi orbitale ; sigma
molekiil orbitalidenir ve (o) ile gosterilir (tek baglar ayn1 zamanda ;
sigma elektronlariin olusturdugu o baglar olarak da anilirlar).

e Igindeki baglarin ¢ift bag yaptig1 orbitale; pi- molekiil orbitalidenir ve
(w) ile gosterilir. (¢ift baglar aym zamanda, = elektronlarinin
olusturdugu & baglari olarak da anilirlar).

Anti-bag orbitali: Iki atom orbitalinin birbiri iistiine bindirmeleriyle
(i¢ ice girmesiyle) bu atomlarin orbitallerinin enerji seviyeleri toplamindan
daha yiiksek enerji seviyesinde meydana gelen orbitale karsi / anti- bag
orbitali denir bu da (c*) ve (n*) seklinde gosterilir.

Absorbsiyondan Sorumlu Elektronlar ve Absorbsiyon: Organik bir
molekiile absorbsiyon 6zelligi kazandiran ya da absorbsiyondan sorumlu (dis
tabaka elektronlar1 olarak da nitelendirilen) elektronlar su sekilde
siralanabilirler;

-Molekiildeki atomlar birbirine baglayan elektronlar ;

-Tek bag, (o) elektronlari halinde

-Cift bag, (m) elektronlar1 halinde

-Molekiildeki (O,S,N ve X gibi) hetero atomlar iizerinde
ortaklanmamus halde bulunan (n) elektronlari

Absorbsiyonun  Gergeklesmesi ve  Kromofor  Gruplar:
Absorbsiyon, yukarida siraladigimiz elektronlarin - kendilerine uygun
seviyedeki enerjiye sahip 1sinlarla karsilagmalart durumunda, bunlari
absorblayarak  baslangigtaki (o), () ve (n) yani bag-orbitali enerji
diizeyinden, anti-bag enerji diizeyleri olan (6*) ve (n*) diizeylerine sigrama
girisimiyle gerceklesir (n-elektronlar1 da enerji alip, sigrama yaptiklarinda,
o™ ve * seviyelerine sigrarlar (Sekil 2.2.3.1)).

UV veya goriiniir bolgedeki absorbsiyon pikleri de, analizlenen
molekiildeki bir elektronun bag-orbitalinden (temel durumdaki orbital olarak
da adlandirilir), daha yiiksek (enerjili) bir orbitale sigrama gayreti sonucu
olugur. Molekiillerin boyle bir sicramay1 gergeklestirebilmesi igin, enerjiye
gereksinimleri vardir ve gereksinim duyduklart enerji diizeyindeki 1sinlarla
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karsilastiklarinda, bunlar1 absorblayarak bu enerjiye erisirler ve sonugta
eksilen bu 151n ya da 151n demetlerinin spektruma yansimasiyla pikler olusur.
Normal olarak bu gecise ait enerji orbitallerin durumuna bagli olup
molekiiliin geri kalan kismu ile pek ilgili degildir. Bundan dolay1 basit bir
fonksiyonlu grup, Ornegin -C=C- ¢ifte bagi daima ayn1 bdlgede absorbsiyon
yapar. Bu sekilde absorbsiyon yapan gruplara “kromofor” denir. Genellikle
UV  spektrumu  doymamislik iceren  bilesikler icin  analizde
yararlanabilecegimiz bilgiler verir (-C=C- c¢ifte bagl bilesiklerde =n-t*
gecisleri vardir ve bunlarin enerjisi o-o™* gecislerinden daha diisiiktiir ve

dolayisiyla pratikte kullanilan isinlarin enerjisiyle uyum gosterir (sekil
2.2.3.1).

2.2.3 Molekiiler Orbital Enerji Seviyeleri ve Seviyeler Arasindaki
Gegcisler

Molekiillerdeki  orbitallerin ve dolayisiyla bu orbitallerdeki
elektronlarin enerji seviyelerinin birbirinden farkli oldugunu daha o6nce
Molekiiler =~ Orbital Teorisine gore agiklamistik. Bag yapmayan
(ortaklanmamus n) elektronlarin enerji seviyeleri, bag yapan elektronlarin (o,
n molekiiller bag orbitallerinin) enerji seviyeleri ile baga karst olan
elektronlarin (¢, * anti-bag orbitallerinin) enerji seviyeleri arasindadir.

(o3 ~ ry Bag yapmayan
" B aj
T 7y 'y ag yapmayan
o o T i
: ! | I I
@
a o3 n g n
n Bag yapiminda
kullandmayan
T Bag yapan
G Bag yapan
0
. (Dalga boyu, nm)

Sekil 2.2.2. Elektronlarin uyarilma enerji seviyeleri ve elektronik gegis tipleri
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Sekil 2.2.2'den de anlasilacagi gibi sigma (o) ve pi (wt) orbitalindeki
bir elektron 151n enerjisi absorbladiginda, yalnizca kendisinin iist enerji
seviyesi olan anti-bag molekiiler orbitallerine (o - o* ve © - ©*) gectigi
halde, bag yapmayan (ortaklanmamis - n) elektronlar her iki baginda anti
orbitallerine (n - o* ve n - *) gegebilmektedirler.

Gegislerin kendilerine has 6zellikleri kisaca ele alinacak olursa;

6 - o* Gegisleri (125-150 nm): ¢ - o* gecisleri en ¢ok enerjiye
ihtiyag gosteren gegislerdir. Uzak UV 1ginlarma (125-150 nm) ihtiyag vardir.
C-H bagindaki bir elektronu uyarip o* ne ¢ikarabilmek i¢in 125 nm dalga
boyunda bir 1gimna ihtiyag oldugu halde, C-C bagindaki bir elektronu o* ne
cikarmak icin 135 nm dalga boyunda bir 1s1na ihtiya¢ vardir. Ornegin metan
ve etanin spektrumlart alindiginda, metan 125 nm de tek, etan ise 125-135
nm de iki pik verir.

7 - ©* Gegisleri (200-700 nm): Cok rastlanan gegislerden biridir. Bu
gecisler, dalga boyu 200-700 nm olan daha az enerjili 1sinlarla
gerceklestirilebilirler. Boyle gegislere elverigli ¢ifte bagi olan maddelerin
spektrumlar1 daha kolaylikla alinir. Bu tip gecislerin karakteristik olan bir
yonii de c¢ozeltiye bagl olarak ¢oOziiciiniin  polarliginin  artmasiyla
absorbsiyon pikinin daha uzun dalga boyuna kaymasidir. Coziiciiye bagh
olarak meydana gelen bu kaymaya batokromik kayma veya kirmiziya
kayma adi verilir.

\ = 4 1 —_— = —
Alken —— C=C_ Alkin C=C
Heterof'it(?m ~_ N « )
icerenikiveic — > _CO _C=N_ _C=S —C=N
bagl bilesikler

n - o* Gegisleri (150-250 nm): Bu geg¢isler lizerinde ortaklanmamusg
serbest elektron c¢ifti bulunduran bilesiklerde goriliir. Bu gegisler yiiksek
enerji gerektiren gegislerdir. Coziicii polarlastik¢a maksimum absorbsiyonda
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alcak dalga boyuna dogru kayar. Bu kaymaya hipsokromik kayma veya
maviye kayma denir. Tespiti ¢ok giictiir, vakumda ¢aligmak gerekir.

/\C‘X X= Bag olusumunda kullanilmayan
elektronlara sahip atom (F, Cl, Br, I, S, N, O)

n - ©* Gegisleri (200-700 nm): UV alanda yapilan ¢aligmalarin pek
cogunda elde edilen pikler n - ©* gecislerinden ileri gelir. Bunlarin tespit
edilmeleri olduk¢a kolaydir zira daha ziyade goriiniir alana diiserler. Bu
gecisi meydana getiren maddelerin n elektronlarindan bagska =«
elektronlarin da bulunmasi gerekir. Absorbsiyon pikleri bu geciste de
¢Oziiclinlin polaritesinin artmasi ile kisa dalga boyuna dogru kayar
(Hipsokrom kayma; maviye kayma). Maviye kayma bazen 30 nm vyi
bulabilir. Bu kaymanin nedeni polar ¢oziiclilerde bulunan —OH gruplarinin
molekiiliin  ortaklanmamis  elektron ¢iftleri ile hidrojen baglarn
vermesindendir.

Hetero atom ~ - e N ..
iceren iki ve ig — >~ -C=0 C=N_ _C=S —C=N
baglh bilesikler

AN
_C=X X=Bag olusumunda kullanilmayan
elektronlara sahip atom (F, Cl, Br, I)

224 UV ve Goriiniir Alan Spektrofotometrelerinin Boliimleri
Cihazlarin baglica kisimlart sunlardir:

e [sin kaynagi
o [sin kaynagindan gelen 1ginlar1 dalga boylarina gore ayiran kisim

Cozelti ve ¢oziiciiyii koymaya yarayan seffaf kaplar ve bunlari
hareket ettiren diizenek
¢ Isin enerjisini elektrik enerjisine dontistiiren kisim veya detektor

Detektorde elektrik enerjisine doniistliriilen enerjinin  siddetini
gosteren bir sinyal diizenegi (yazic)
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Isin kaynagi: UV alanda yapilan ¢alismalar icin genellikle diisiik
basingli hidrojen ve doteryum lambalar1 kullanilir. cam UV 1181
absorbladigr i¢in hidrojen lambalar1 kuvartzdan yapilir. Déteryum lambalari,
15181 daha kuvvetli oldugundan tercih edilir. Goriinlir alanda yapilacak
calismalar icin genellikle 320-2500 nm arasindaki tiim i1sinlar1 veren
Volfram lambas1 kullanilir.

Isin demetini dalga boyuna aywran diizenekler: Bunlar baglica iki
kisma ayrilirlar.

-Filtreler

-Monokromatorler

Filtreler: Filtreler ile monokromatik 1sin demeti elde edilemez. Ancak
belirli araliklardaki demetler elde edilir. Bu demetlerin i¢inde de ¢ok sayida
dalga boylar1 vardir.

Monokromatorler: Cesitli dalga boylarindan olusan bir 15in demetini
tek dalga boylu demetler haline doniistiirmek icin kullanilan diizeneklerdir.
Baslica ii¢ kisimdan meydana gelirler.

e Isin demetinin giris ve ¢ikis araliklari: Bir monokromator i¢in araliklar da
oldukca onemlidir. Araliklar birbirine yaklasip uzaklasabilen iki sivri ug
ile ayarlanirlar. Baz1 monokromatdrlerde bu aralik sabittir, bazilarinda ise
mikrometre diizeniyle daraltilip genisletilebilir. Monokromat6r ayarinin
degistirilmesi ile ¢ikis araligi iizerindeki goriintlisi yavag yavas
kaybedilebilir. Boyle girig araligi gorlintiisiinil, ¢ikis araligindan tamamen
uzaklastirmak icin dalga boyu Olciisii cinsinden monokromator
ayarlanmasina band genisgligi denir. Piklerin iyice ayrilmasi i¢in miimkiin
oldugu kadar dar giris ve ¢ikis araliklarinda ¢alismak gerekir.

e Mercek sistemi

e Gelen 1511 tek dalga boylu demetlere ayirmaya yarayan prizma veya

optik ag: Bunlar da prizmalar gibi UV ve goriiniir sahada tiim 1sinlari

verebilirler.

Numune kaplari: Cam ve plastik kaplar goriiniir alanda, silis kaplar
UV, goriiniir ve IR alanda kullanilir.
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Detektorler: Isik enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren diizeneklere
detektdr denir. lyi bir detektdr su 6zellikleri tasimalidir.

- Biitiin dalga boylarina ayni derecede hassas olmali

- Diisiik enerjili 151n demetine dahi hassas olmali

- Uzerine diisen 151n enerjisini hemen ve tiimiiyle elektrik enerjisine
¢evirmeli ve ¢evirme sirasinda titresim olmamali

- Sinyaller detektoriin tizerine diisen 151n demetinin siddetiyle orantili
olmali

2.25 Spektrum Alma Teknigi

UV spektroskopisinde 190-780 nm arasinda 6l¢im yapilabilir. Analiz
caligmasi yapilirken uygun konsantrasyonda bir ¢ozelti hazirlanir ve
genellikle 1 cm kalinligindaki hiicrelere (tercihen kuvartz camdan yapilmis
kiivetlere) konularak (kiivetlerin taban alanlart da 1 cm? olup,
alabildiklerigozelti miktar1 3-4 ml kadardir) spektrumu alinir. Spektrum
almmasi, molekiiliin 151k 1s1nlar1 ile etkilesmesi sonucu verdigi sinyallerin
alet tarafindan (detektor araciligiyla) algilanip degerlendirilmesi ve (yazici
tarafindan) kagida dokiilmesiyle sonuglanir. Ancak UV-Spektroskopisinde,
analizlenen maddelerin uygun ¢oziiciiler i¢cinde verdigi absorbansi ve molar
absorbtivite (g) degerleri olgiiliip aletin kadran veya digital gostergesinden
dogrudan okunarak ¢alismalar yiritiilebilir. €, 1 mol/l konsantrasyonda ve 1
cm kalinligindaki hiicrede bulunan ¢ozeltinin absorbansi oldugundan,
degisik konsantrasyonlarda alinmis olan spektrumlarin karsilagtirilmasinda
kullanilir.

UV spektroskopisinde ¢oziicii olarak alifatik alkoller ve klorlu
hidrokarbonlarin kullanilmast uygundur. En kullanigh ¢oziiciiler n-hekzan,
siklohekzan, kloroform ve karbon tetrakloriirdiir. Polar ¢oziiciiler (su, dietil
eter, etanol, metanol vb.) ¢ok gerekli olmadik¢a bu amagla kullanilmaz.
Secilen ¢ozelti spektroskopide kullanilabilecek kadar saf olmali ve ¢oziicii
ile analizlenen maddenin karsilikli etkilesmesinin olmamasina dikkat
edilmelidir. Saf bir maddenin absorbsiyon spektrumu, bir seri ¢oziiciide
Olciiliirse, ¢oziicli degisikligi ile beraber, absorbsiyon bantinin yerinde ve
siddetinde hafif bir degisiklik gbze carpar. Dikkat ¢ekici degisiklikler ise,
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¢oziicii ile kimyasal etkilesme, disosiyasyon, kompleks olusmasi veya keto-
enol dengesi nedeniyle meydana gelebilmektedir.

Modern spektrofotometreler, ¢ift 151n demetli olup dalga boyuna karsi
Ornege ait absorbansi (veya gecirgenligi), toplam absorbanstan ¢oziiciiye ait
olanii ¢ikararak kaydederler. Cift 151n demetli cihazlarda 11k, numunenin
bulundugu ¢ozeltiden ve numuneyi ¢ézmek icin kullandigimiz ¢oziiciiden
ayr1 ayr1 gegen iki demete ayrilir. Bu nedenle numune ¢ozeltisi ve ¢oziicii iki
ayr1 hiicreye (kiivete) konarak, cihazin ilgili bélmesine yerlestirilir. Daha
sonra dlgiim, degisik bicimlerde yapilabilir. Ornegin tek bir dalga boyundaki
absorbansi Olgiilebilecegi gibi, dalga boyu istenilen aralikta degistirilerek
absorbans, dalga boyuna kars1 kaydedilip yazici ile spektruma aktarilabilir.

Cozeltilerin hazirlamisi: Analizi yapilacak maddeden tam olarak
tartilmis 6rnek, bir 6l¢ii balonunda, uygun bir ¢6ziicii i¢inde ¢oziliir ve ayn
¢oziicii ile isaret ¢izgisine kadar tamamlanir. Sonra bu ana ¢ozeltidenyapilan
uygun seyreltmelerle istenen konsantrasyonlar saglanir. Daha Onceki
Olcmelerden kalan eser miktardaki maddeyi gidermek icin kiivet iyice
yikanip birka¢ defa madde c¢ozeltisi ile yikandiktan sonra kurutularak
kullanilir. Bazi durumlarda bantlar kullanilan ¢6ziiciiye bagh olarak ince ya
da yaygin olabilir. UV analizlerinde kullanilan ¢o6ziiciilerin spektral saflikta
olmas1 ve madde ile reaksiyon vermemesi gerekir. Baz1 6nemli UV alan
¢oziiciilerini ve absorbsiyon yapmadiklar1 alanlar1 syle gosterebiliriz:

Etanol 206 nm den 6tede absorbsiyon yapmaz.
Metanol 206 nm den 6tede absorbsiyon yapmaz.
Kloroform 244 nm den 6tede absorbsiyon yapmaz.
n-Hekzan 195 nm den 6tede absorbsiyon yapmaz.
1,4-Dioksan 216 nm den 6tede absorbsiyon yapmaz.
Asetonitril 190 nm den Gtede absorbsiyon yapmaz.
Su 190 nm den 6tede absorbsiyon yapmaz.
2.2.6 Toplanabilirlik Kural ve Spektroskopide Kullanilisi

Ayn1 molekiilde iki veya daha fazla kromofor bulundugu zaman ve bu
gruplar iki veya daha fazla tek bagla bagli olduklarinda absorbsiyon, bu
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gruplarin absorbsiyonunun toplamina esittir ve buna “toplanabilirlik kurali”
denir. Bu kuraldan UV spektrumlarinin degerlendirilebilmesi i¢in ¢ok
yararlanilir. Uygulamaya iliskin bazi esaslar1 soyle siralanabilir:

- Gozlenen absorbanstan, ¢oziiciiye ve reaktiflere ait absorbans
cikarilarak, esas Ornege ait absorbans bulunabilir.

- Bir Ornekte bir kromoforun absorbsiyonu biliniyorsa, ikinci bir
kromoforunki hesaplanabilir.

- Iki veya daha fazla absorbanin ayn1 ¢ozeltide spektrumu alinabilir ve
her birini absorbanslari bulunabilir.

Woodward Fieser tarafindan; dien, ayni halkali dien ve komsu halkali
dienler i¢in belli temel degerler ve belli siibstitiientlerin varlifinda bu temel
degerlere eklenecek degerler tablolandirilmistir (Tablo 2.2.1).

Tablo 2.2.1. Woodward Fieser degerleri

Temel degerler:Dien 217 nm

Komsu halkal1 dien 214 nm

/\/\\/
Z
Ayni halkal1 dien 253 nm
X
(1

Ilave degerler:
Alkil stibstitiient veya halka artig1

Her grup igin (R) ......coooiiiiiii e 5nm
Halka dis1 her ¢ifte bag icin (HDCB)......................5 nm
Konjugasyonu artiran her ¢ifte bag i¢in (KACB).......30 nm
SORIGIN. .ot 6 nm
SSRUGIN. et 30 nm
-NH; veya -NR; i¢in.......... 60 nm
S X AN et ——— 17 nm
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Ornek 1. Asagidaki molekiiliin absorbsiyon maksimumunu hesaplayiniz.

Dien=217, 2R (a ve b) 2x5=10, hd¢b=5
Amax=217+10+5=232

Ornek 2. Asagidaki molekiiliin absorbsiyon maksimumunu hesaplayiniz.

Komsu halkali dien=214, 5R(a,b,c,d,e) 5x5=25, KACB=30, 3 HDCB

3x5=15
Amax=214+25+30+15=284

Aromatik bilegikler igin asetofenon esas sistem olarak alinirsa
absorbsiyon kurali, a,B-doymamisligina ait sayisal bir bagint1 verebilir:

N (0/0)'4
X
=
Y © R(An) H OH
Amax, mp © 246 250 230

X’in cinsine ve yerine gore bu esas Amax’a asagidaki ilaveler yapilir:

X R OH Cl NH
-0 -m -p -0 -m -p -0 -m -p -0 -m -p
rmax, mp: 33 10 7 7 25 0 0 10 15 15 358
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Ornek 3. m-Hidroksi benzoik asidin absorbsiyon maksimumunu
hesaplayiniz.
Amax, mu: Esas deger (230 mp) + m-OH (7 mu)= 237 mu (Gozlenen: 236

mu).
2.2.7 Absorbsiyon Bantlarimin Pratikte Degerlendirilmesi

UV bolgesi absorbsiyonu, molekiildeki doymamisligin bir sonucu
oldugundan, spektroskopisinin uygulanmasinda 6zellikle -cok az istisna ile-
cifte bagli ve ticlii bagl bilesikler analizlenebilmektedir. Bir kisim bilesigin
ornegin, mono fonksiyonlu alkanlar, alkenler, alkinler, asidler, esterler,
amidler ve oksimlerin absorbsiyon maksimumlari, pratikte yararlanilan UV
alanmmin ~ disinda  oldugundan, bunlarm  analizinde = UV’den
yararlanilamamaktadir. Bir baska grup bilesigin (6rnegin, aldehitler,
ketonlar, alifatik nitro bilesikleri vb.) ise, absorbsiyon bantlarinin siddeti,
cok 6zel uygulamalar1 gerektirecek kadar diisiiktiir. Dolayisiyla bunlar iginde
calisma giicliigli olmakla birlikte, UV spektrofotometresi bazen bdyle zayif
absorbsiyon yapan fonksiyonlu gruplarin belirlenmesinde yararlanilan ¢ok
onemli bir yontemdir. UV spektroskopisi ozellikle doymamis konjuge
sistemler icin yararli bir analiz yontemidir ve 6zellikle kalitatif analizlerde
IR spektroskopisi ile birbirinin tamamlayicisi roliindedir. IR spektroskopisi,
biitiin  organik bilesiklerin spektrum alman bodlgede absorbsiyon
yapmasindan  yararlanilmasi gibi bir istiinliige sahiptir ve bunun da
Otesinde, kat1 maddelerin spektroskopik analizinin yapilabilmesine olanak
saglar. UV ve Goriiniir Alan Spektroskopisinde ise, tiim organik maddeleri
¢Ozebilecek ¢ok sayida ¢oziicli kullanabilme olanaginin bulunmasi biitiin bu
maddeleri ¢ozerek analizleme olanagi yaratir.

2.2.8 Organik Maddelerin Karakteristik Absorbsiyonlari

UV  ve Gorinir Alanda  spektroskopik  uygulamalarin
yiriitiilebilmesi i¢in, analizlenecek maddelerin (yapisal) niteliklerinin neler
olmas1 gerektigi, onceki bolimlerde agiklanmaya calisildi. S6zi edilen bu
nitelikler, molekiillere baz1  karekteristik  absorbsiyon  ozellikleri
kazandirmaktadir. Bunlarin baglicalart:
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Etilenik Kromofor: izole etilenik kromofor n-n* transisyonu (gegisi)
yapmakta ve daima uzak UV alanda absorbsiyon gostermektedir. Eger
etilenik bagl karbonda bir alkil siibstitiisyonu varsa bu takdirde batokromik
etki goriilecek ve absorbsiyon daha uzun dalga boyuna kayacaktir. Ciinkii
alkil grubuna ait elektronlar hiperkonjugasyon nedeniyle, kromoforik grup
ile etkilesecek kadar hareketlidirler. Etilenik baga ortaklanmamis elektron
iceren bir heteroatomun baglanmasi da batokromik kaymaya neden olacak
ve absorbsiyonu yakin ultraviyole alana getirecektir. Birden fazla etilenik
bag iceren maddelerde, absorbsiyon bu etilenik baglarin birbirlerine
yakinligina gore degisir ve 3 temel sonug ortaya cikabilir:

e Eger etilenik baglar izole durumda iseler, tek etilenik bag gibi
davranirlar, yani absorbsiyon tek etilenik bagin absorbsiyon yaptigi
yerde olur. Ancak absorbsiyonun yeri degismemekle birlikte,
absorbsiyon bantiin siddeti, bu gruplarin sayisi ile orantili olarak artar.

e (C=C=C- birimine sahip allenler genellikle uzak UV bolgede 170 nm de
kuvvetli bir absorbsiyon gosterirler. Bazen yakin UV'ye dayanan dalga
boyunda, bunlara ait bir omuz da izlenebilir.

e FEtilenik baglarin konjuge durumda bulunmasi absorbsiyonun hem
siddetini artirir hem de dalga boyunu batokromik olarak kaydirir.

Etilenik yapilarda gozlenen cis / trans izomerlerinde absorbsiyon,
gerek dalga boyu gerekse absorbsiyon siddeti bakimindan farklilik
gostermekte ve trans izomerler cis’e gore, daha uzun dalga boyunda
absorbsiyon yapmaktadirlar.

Dien yapisina baglanan herbir alkil grubu absorbsiyonu 5 nm kadar
uzun dalga boyuna kaydirir. Ekzosiklik bir ¢ifte bagin varligi, absorbsiyonda
5 nm lik daha batokromik kayma yapar (Woodward kurallarr).

Karbonil Kromoforu: Aldehit ve ketonlar 150, 190 ve 270-300 nm
lerde olmak iizere {i¢ absorbsiyon bandina sahiptirler. Bunlardan ilki w-mt*,
ikincisi n-o* ve tgilinciisii n-t* transisyonundan ileri gelmekte, ilk iki bant
uzak UV'de, tiglincii bant ise yakin UV'de gozlenmektedir. Yakin UV'de
gozlenen absorbsiyon R bandi (Karbonil, nitro gibi tek bir kromofor gruptaki
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n-t* transisyonundan ileri gelen bantlar) olup siddeti kiigiiktiir ve ¢oziiciiniin
polarliginin artmasi hipsokromik bir kaymaya neden olur. Alifatik
ketonlarda fazla dallanma da batokromik kayma yapar. Aldehit ve ketonlarin
semikarbazon yapisina gegmeleri durumunda ise, absorbsiyonlar1 30-40 nm
kadar batokromik bir kayma yapar.

Karbonil gruplarima ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren gruplarin
baglanmasi, bunlara ait bandi1 daha kisa dalga boyuna kaydirir. Ciinkii bu tiir
bir yapisal degisim, karbonil grubunun n-n* transisyonu iizerinde belirgin
bir etkiye sahiptir. Karbonil grubu ile konjuge durumda etilenik bir grup
iceren maddelerin spektrumlar1 215-250 nm arasinda siddetli bir K band1 ve
310-330 nm arasinda zayif bir R bandi ile karakterize edilir. Karbonil
bilesiklerinin R bantlar ¢6ziicliniin artan polaritesiyle hipsokromik, K
bantlar1 (n-n* transisyonlarina ait bantlar) ise batokromik kayma gosterir.

Karboksilli asidler, 200 nm'de zayif bir absorbsiyon bandi gosterir,
zincir uzunlugunun artmasi batokromik kaymaya neden olur. Esterler ve
sodyum tuzlari, ana asit ile hemen hemen ayn1 dalga boyunda absorbsiyon
gosterirlerken, konjugasyon ile batokromik kayma olur. Amid ve laktamlar
n-* transisyonundan kaynaklanan 205-215 nm dalga boyunda bir
absorbsiyon yaparlar.

Nitriller ve Azo Bilesikleri: Yakin ultraviyolede absorbsiyon
gostermezler. Azo grubunun m -n* transisyonu uzak UV'de, alifatik azo
bilesiklerindeki n-* transisyonu ise 350 nm'de absorbsiyon bandi verir.

Nitro, Nitrozo, Nitrat ve Nitrit Tiirevleri: n-t* transisyonuna bagh
olarak yakin UV de zay1f bir absorbsiyon gosterirler.

Organik Kiikiirt Bilesikleri: Alifatik siilfonlar yakin UV'de
absorbsiyon yapmazlar. o,f-doymamislik absorbsiyonu yakin UV'ye
kaydirr.

50



Aromatik Bilesikler: Absorbsiyon bantlar1 molekiiliin yapisina bagl
olarak degisir. Benzen 184, 204 nm'de siddetli E bantlar1 ve 256 nm'de B
bandi olmak iizere ii¢ absorbsiyon bandina sahiptir.

Benzen halkasinda alkil siibstitiisyonu hiperkonjugasyon sonucu
batokromik kaymaya neden olur. Benzen halkasinda alkil grubu varken p-
konumuna ikinci bir alkil grubunun getirilmesi, biiyiik bir batokromik
kaymaya neden olur. Eger benzen halkasina bagl bir heteroatom varsa, bu
atomun ortaklanmamus elektron ¢ifti, halkanin w elektronlar1 mezomerisine
katilir ve benzenin E (Aromatik yapilarin karakteristikleri olan bantlar) ve B
bantlar1 daha uzun dalga boyuna kayar. Fenoliin fenolat haline gegisi E ve B
bantlarinda batokromik kaymaya neden olurken anilinin anilinyuma
doniismesi ise hipsokromik bir kayma yapar. Bunun nedeni olarak,
anilinyum katyonunda azotun ortaklanmamis elektronlar1 asit protonu
tarafindan tutulmus olup, halkanin 7 elektron mezomerisine katilamamasi
gosterilebilir. Doymamis bir grubun benzen halkasina baglanmasi ile B
bandinda (Aromatik veya heteroaromatik molekiillere ait bantlar) kuvvetli
bir batokromik kayma gerceklesir.

Heteroaromatik Bilesikler: Bes iiyeli heteroaromatik bilesiklerin
ultraviyole  spektrumlart1  siklopentadieninkiyle  karsilastirildiginda,
siklopentadien spektrumu ile 200 nm deki kuvvetli dien absorbsiyonu ile 238
nm deki orta siddetli absorbsiyonun furan, pirol ve tiyofende sirasiyla,
furandan tiyofene dogru gidildik¢e daha biiyiik dalga boylarna kaydiklar
gortliir. Alt1 iyeli heteroaromatik bilesiklerden piridinin ultraviyole
spektrumu, 257 ve 270 nm'lerde olmak {izere baslica iki absorbsiyon
maksimumu gosterir. 5 ve 6 iiyeli heteroaromatik bilesiklerin aksine doymus
tirevleri 200 nm den daha uzun dalga boylarinda absorbsiyon yapmazlar.

2.2.9 UV ve Goriiniir Alan Spektroskopisinin Uygulamalari
Kalitatif analizde: Bilinmeyen madde saflastirildiktan sonra UV
spektrumu alinir. Bu spektrum ayni madde i¢in daha Once alinmig

spektrumlarla karsilastirilir. Spektrumlardan hangisine uyarsa bilinmeyen
madde spektrumuna uyan maddedir.
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