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GIRIS
Isin veya elektromagnetik dalga uzayda ¢ok biiyiik bir hizla hareket eden (yayilan) bir enerji
seklidir.

Isinin en ¢ok bilinenleri, isik, ist, radyo dalgalart ve x-isinlaridir. Bu enerji sekillerinden
gozle goriineni sadece 1s1ktir. Isin boslukta enerjisinden hicbir sey kaybetmeden biiyiik bir
hizla yayildign halde, ses yayilamaz. Ornegin, havasi bosaltilmis bir fanustaki zilin sesi
duyulmaz.
U Isimalarin elektromanyetik 1s1ma olarak adlandirilmasinin sebebi; yayilma
dogrultusunda  birbirine dik diizlemler icerisinde elektriksel ve
manyetik(magnetik) bilesenlerden olusmasidir.

Elektrik alan,
Y

Manyetik alan
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Dalga boyu, A
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Zaman veya uzakhk

Elektrik alan, y

 Dalga boyu (%; cm, nm)
Q Frekans (v;1/ sn, Hertz)

Q Periyot (t; sn)
Q Hiz (c; 3 x 101 cm / sn)
Qd Dalga sayisi (v;1/ A, cm™?)




Elektromanyetik 151n ile madde arasindaki etkilesimi inceleyen bilim dalina Spektroskopi
denir.

Maddelerin elektromanyetik 1smim1 absorplamasini inceleyen spektroskopi dalina
Absorpsiyon Spektroskopisi, maddelerin elektromanyetik 1smmimi1 yaymasini inceleyen
spektroskopi dalina ise Emisyon Spektroskopisi denir.

Molekiil ya da atomlar tarafindan elektromanyetik 1s1nimin absorblanmast;
«*» Molekiildeki atomlar tiriine,

«» Diizenlenmesine,
+» Molekiillerin sekline ve
« Biiytikligline bagh olarak degisir.

Kimyanin her dalinda yaygin bir sekilde kullanilan spektroskopi yardimiyla;
= Kantitatif ve kalitatif analiz,

= Reaksiyon kinetiginin incelenmesi,

=  Denge sabitlerinin bulunmasi,

= Molekiil yapilariin ve stereo kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi,
=  Atom ve molekiillerin taninmasi,

= Saflik oranlarinin belirlenmesi

gibi pek ¢ok alanda bilgi edinme imkanina sahip oluruz.
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ULTRAVIOLET-VISIBLE SPEKTROSKOPISI
(Mor Otesi Goriiniir Bolge Spektroskopisi)

UV 1s1masi,dalga boyu 10-400 nm olan 1sinlardan ibarettir.

10-200 nm dalga boylu isinlarin bulundugu bolgeye uzak UV bélgesi (uzak mor
otesi) denir. 10-200 nm bdlgesinde N, ve O, gazlarinin absorpsiyonu oldugundan bu
bolgede yapilacak galismalarin vakum altinda yapilmasi gerekir. Bu nedenle vakum
UV bolgesi olarak da adlandirilir.

200-400 nm dalga boylu 1sinlarin bulundugu bolgeye ise yakin UV veya UV bolgesi
denir.

400-800 nm bolgesi ise visible (goriiniir) bolge olarak adlandirilir.

UV-VIS cihazlar genellikle 200-800 nm arasinda c¢alisan cihazlardir.

UV-VIS Isinlarinin Absorplanmasi

Elektronun uyarilmasi igin gerekli olan enerji molekiil tarafindan absorplaninca UV-
VIS cihazi yardimi ile bu absorpsiyon UV-VIS spektrumu halinde kaydedilir.

Dalga boyuna karst absorpsiyon siddeti olarak cesitli birimlerle ( absorbans,
transmittans...) c¢izilen bu spektrumlar bir absorpsiyon ¢izgisi seklinde olmayip
absorpsivon bandi olarak gozlenir. Bunun sebebi, temel ve uyarilmig hallerdeki
elektronik enerji seviyelerinin her birinin titresim ve donme enerji diizeylerini de
kapsamasidir.

Elektronik uyarilma sirasinda titresim ve donme enerji seviyelerinde de uyarilma
meydana geldiginden absorpsiyon c¢izgisi olarak beklenen elektronik uyarilma
genisleyerek absorpsiyon bandina dontisiir.
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Lambert-Beer Kanunu
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Sogurma miktari, ¢ozeltinin derisimine ve 1s1k yolunundaki ¢ozeltinin kalinligina
baglidir.

UV-VIS Spektroskopisinde Kullamlan Bazi Terimler

Kromofor Grup: Elektronik absorpsiyondan sorumlu doymamis gruplardir. Diger
ifadeyle absorpsiyon yapan elektronlara sahip atom gruplari kromofor grup olarak
adlandirilir.

Ornek: -C=C-, -C=0, -C=N, -N=N-, -N=0-,....... Gibi

Oksokrom Grup: Bir kromofora takildiginda dalga boyu veya absorpsiyon siddetini
degistiren doymus gruplardir. Oksokrom gruplar gercekte 200 nm ve istiinde, yani
UV-VIS bolgede,bir absorpsiyon yapmayan fonksiyonel gruplardir.

Ornek: -R, -OH, -OR, -NH,, -SOzH....... Gibi

Kirmiziya Kayma (Batokromik Etki): Coziicii etkisiyle ya da bir oksokrom
varliginda absorpsiyonun daha yiiksek dalga boyuna kaymasidir.

Maviye Kayma (Hipsokromik Etki): Coziicii etkisiyle ya da bir oksokrom varliginda
absorpsiyonun daha kiigiik dalga boyuna kaymasidir.

Hiperkromik Etki: Kromofor, Oksokrom veya ¢oziicii etkisiyle absorpsiyon
siddetinin artmasidir.

Hipokromik Etki: Kromofor, Oksokrom veya ¢oziicii etkisiyle absorpsiyon
siddetinin azalmasidir.
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UV-VIS Spektroskopisinde Elektronik Gegis Tiirleri

E A
1. o (sigma) elektronlari 7y 7y 7y
2. m (pi) elektronlar: 7y 7 R Y
3. bag yapmamis n elektronlari
| | | >
0 100 200 300

oc—o* gecisleri: Cok yliksek enerji gerektirdiginden, bu gecisler uzak UV bolgede
gozlenirler. C-C ve C-H baglarina ait ¢ elektronlari bu tiir gegisler yapar.

n—o* gecisleri: Hetero atom tasiyan doymus bilesiklerde gozlenen gegislerdir.

o—n* ve n—o* gecisleri: Bu ge¢ise ait absorpsiyonlar ¢ok zayif oldugundan genellikle
kuvvetli t—n* gegisi oldugu zaman gozlenemezler. Cilinkii =—7n* gegisleri oldukca
siddetlidirler.

n—n*gecisleri: Doymamis bilesiklerde gozlenen gecislerdir.

n—n* gecisleri: Hetero atomlu doymamas bilesiklerin gosterdigi gecislerdir. n—n* gecisi
hemen hemen daima spektrumun en saginda gézlenen gegistir.




Elektronik Gecisleri Etkileyen Faktorler
1. Coziicii

2. Sicaklik

3. Molekiil yapisi
a) Elektronik etkiler

i. Mezomerik etki
ii. Indiiktif etki
b) Sterik etki
Coziicii:
* Spektrumu alinacak maddeyi ¢6zmeli,
» Spektrumu alinacak maddenin absorpsiyon yaptigi alanda absorpsiyon yapmamali,

* Polar olmamali( spektrumun incelikleri genellikle kaybolur),

*  (Cozdigi maddelerle reaksiyona girmemeli

%+ Coziiciiniin polarliginin artmasiyla n—n* gegisi uzun dalga boyuna dogru

kayar.
TC*
A T
~~<o T[*
A
El E:2 E1> E2
}\,2>7\.1
" —- T kirmiziya kayma
Temel hal polar ¢oziicli
% Coziiciiniin n—7* gecislerine etkisi, n—n* gecislerine olan etkisinin tam
tersinedir.
0____ ) o
A A
E,
n - E; Ey> E,
\\\\\\\\ 7\.1>7\,2
T N maviye kayma
N o—_- T

Temel hal polar ¢oziicl 7



HsC C\CH3
Coziicii Amax
n-Hekzan 280
Kloroform 278
1,4-Dioksan 277
Etanol 270
Su 265

— Abs

v

Polarite artar.
Maviye kayma artar.

Buhar fazinda alinan spektrumlar, molekiiller arasi etkilesimler en aza

inmesinden dolay1 pikler daha inceliklidir.

Abs

A

—_—

Bir molekuliin; (A) buharimn, (B) ¢tzeltisinin spektrumlari.



Sicaklik:
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200 225 250 778 300 5 (it
Trans-stilbenin izooktan icerisinde farkli sicakliklarda kaydedilen UV-VIS spektrumu

«  Mezomerik Etki:

n elektronlarinin molekiil {izerine dagilmasi olarak tanimlanabilecek olan
mezomeri, tanimdan da anlasilabilecegi gibi  sistemine sahip molekiillerde dikkate alinmasi
gereken bir durumdur.

Elektronik gegislerin mezomerik etkiden etkilenebilmesi, genellikle molekiiliin
konjuge bir sisteme sahip olmasi ile miimkiin hale gelir.

Etilen 165 nm

,,,,,,, 52m‘j

A e ® S o

©)
CH,—CH-CH=CH, <—> CH,-CH=CH-CH, <«—> CH,-CH=CH-CH,



AN 5]

Cc=C C=C-C=C

1,3-Biitadiende konjugasyon

konjuge c¢ift bag sayisi dalga boyu (nm)

2 217

3 268

4 304

5 410
5.0
T 4.0

log &
| z.0F
2,00
| |
200 200 400 s00

— A (nm)—=

-C=C-C=C-  konjuge
-C=C-C-C=C- 1izole

.C=C=C=C-  kumiile



Indiiktif Etki:

Herhangi bir grup ya da atomdan dolay1r s bag elektronlarinin ¢ekilmesi veya

itilmesi olarak tanimlanir.

Indiiktif etkinin n—m* gegislerine etkisi karbonil bilesikleri iizerinde incelenebilir.

E 0
A R_C// N | hal R C//O
ormal ha —
. A% . . Y
A AT }
E, E B,
n
\\\\\\\\\\ n
\\\\\\\\ n
~. T T
kirmiziya kayma E\<E<E, maviye kayma
7\,1>}\4>}\.2
O ?“fmax
ch—g—CHg Aseton 279
I
H3CH,CH,C-C-CH,CH,CH; Hekzametilaseton 295

Elektron itici gruplar, absorpsiyonu daha biiyiik dalga boyuna kaydirir.
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Sterik Etki:

Sterik etkinin elektronik gegislere etkisi molekiiliin yapisina bagl olarak degisik
ozelliklerde gbzlenebilir. Enerji seviyelerini birbirine yaklastiran sterik etki elektronik
gecisin daha biiyiik, enerji seviyelerini birbirinden uzaklastiran sterik etki ise daha kiiciik
dalga boylarina kaymasina sebep olur.

B 7\ Q 2\

\ / _ VR

MY gle

328 nm 313 nm 299 nm
itme hig yok itmeden dolay1
1 ,4-Difenilbiitadien diizlemsellik bozulur
exto

»

250 300 350X am

1,4-Difenilbiitadien izomerlerinin mor 6tesi spektrumlari
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OZET

A
O%*
A J J
Ok ‘ o —» T*  Absorpsiyon zayif. 7 -»T* altinda kalir.
A A
c—» c* E + A cok kisa. Vakum UV' de gozlenir.
T — Tk E* A uzun. Gozlenir.
n n—» o* Absorpsiyon zayif. T —=T* altinda kalir.
T n — 7% E* A uzun. Gozlenir.
c n —= o* Zayif gecislerdir. Alkil halojeniirlerde gozlenir.
Molekiil orbitallerinin enerji seviyeleri arasindaki muhtemel gecisler.
ORNEKLER
ALKANLAR

[ o> or EM 7 cokkisa Vakum UV'de gézleniri

Metan G/ C
H c H

H

Sadece o baglar:1 var.
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Izobiitan

H

lo

C
C}|\G
3 (e

CHj

H CH,

Sadece ¢ baglar var.

ALKENLER

Eten

H H
N n O
c—c
o) (o) \G
H/ H

N

G ve ©t baglar1 var

o*

TO*

O —» O%

E * A cok kisa. Vakum UV' de gozlenir.

TU*

n—» m* enazeneyi ile gerceklesir

T —» O%

Gozlenmez
c—» ¥

6—» o* Vakum UV' de gozlenir.

n— ¢ (A=165 nm, £=10000) I
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O*

TU*

T —» O%

o —» ¥

| T—» 1m* (A=217 nm, €=21000 I/mol.cm) I

Birbirine yakin iki ®  molekiil
orbitalinden enerji seviyeleri birbirinden
farkl1 iki molekiil orbitali meydana gelir.
Benzer sekilde iki © * molekiil kars1 bag
orbitalinden de enerji  seviyeleri
birbirinden farkli yeni iki © * kars1 bag
molekiil orbitali meydana gelir. Bu
sekilde konjuge bagli biitadiende de
disik enerjili- bir ge¢is imkan1 ortaya
cikar. Bu m, m;* ge¢isidir.

WAL

B Karoten

Gozlenmez

n— 1* en az enerji ile gergeklesir

6 —» o* Vakum UV' de gozlenir.

TU*

1,3-Biitadien

H c
N
Y o ° o &
H H

c ve 1 baglar1 var

N Tcl*

Ay Tcl

Bunun gibi konjuge sistemlerde cifte bag sayis1 arttikca benzer orbital kaynagsmalar1 olur ve
absorpsiyon dalga boyu biiyiir. 8-10 cifte bagh sistemlerde absorpsiyon 400 nm’ nin iizerine
cikar ve bilesik renkli goriinmeye baglar. Buna en iyi 6rnek havuca, kirmzi bibere ve
domatese renklerini veren karotenlerdir. Karotenlerde konjuge durumda 11 tane cifte bag
vardir ve yaklasik 450 nm’de absorpsiyon yaparlar.
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Hekza-1,5-dien

o*

A A
s 7\ m—» 7*  en az enerji ile gergeklesir
> H H H H oH
T G* \G . R
Gozlenmez C:C—C—C—C—GC\
c—> T* ool | | S°H
H H H H
T 6 —» o* Vakum UV'de gozlenir. o ve 7 baglari var
(e}

T — 7* (A=185 nm, £=20000 I/mol.cm) I

Soru: Hekzasen bilesigi yesil renkli gozlenirken, bu bilesigin indirgenmis hali olan 6,15-
dihidrohekzasen renksizdir. Neden?

H_ H
H™ H

Hekzasen (yesil)
6,15-Dihidrohekzasen (renksiz)

6,15-Dihidrohekzasen bilesiginde ¢ifte baglar arasina bir metilen grubun girmesi ile
konjugasyon kesilmistir. Bu da bilesigin renksiz gbzlenmesine neden olur.

Soru: 1,3,5-Hekzatrien bilesiginde muhtemel elektronik gecis ya da gegisleri bularak,
absorpsiyon dalga boyunu 1,3-biitadien ile karsilastiriniz.

H H H CH
c
AN nl | . 7
C—C—C—C—C—¢C
RN I CAERE
H H
H H
c ve m baglar1 var
A
o
A A
i y \ nT— 7* en az enerji ile gerceklesir
T —>» O*
Gozlenmez
C —» ¥
T 6 — o* Vakum UV'de gozlenir.
(e}

T—» T* (A=265 nm) I
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ALKINLER

(¢}
e A
H CF=—C H o*
S o YL
L T & n— m* en az eneri ile gergeklesir
G ve 1t baglar var T G
E Gozlenmez
G —» Tk
o o n 6 —» o* Vakum UV' de gozlenir.
Etin (Asetilen)

(o)

T—» 1k (A=173 nm, e=1000 I/mol.cm) I

ALKIL HALOJENURLER
n-Butil bromir

A o«
A A G
E 6 —» o* Vakum UV' de gozlenir. CH,CH,CH,CH, =Br
n —» o* zayif gegcislerdir o baglar1 ve n elektronlar1 var
n
(e
| n—» o* (A=267 nm, ¢=500) I
ALKOLLER
— B Metanol
o —» o* Vakum UV'de gozlenir.
n —» o* zayif gegislerdir H
E n .o
c H?T—QH
H

(=183 nm £=500) Zay1f absorpsiyon yapar ve dalga boyu UV bolgenin
altinda kaldig1 i¢in gézlenemez.

Bu yiizden bu bilesikler ¢oziicii olarak kullanilirlar.
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ETERLER

C —» O%*

UV- goriiniir bolgede gozlenmezler.
n — o*

ALDEHIT ve KETONLAR

oO*

E + A ¢ok kisa. Vakum UV' de gozlenir.

G —» o*
Tk
Al )
G —>» T*  Absorpsiyon zayif. -—>7* altinda kalir.
E
n©— o* Absorpsiyon zayif. T—-T* altinda kalir.
n
T — Uk
T Gozlenir.
s n —
n —» o* Zayif gecislerdir. UV bolgede gozlenmez.
A=166 nm
Gozlenen gegisler
T—>» T* 190 nm
n—» T* 290 nm
A
oO*
A A A ,
- 6 —» o* Vakum UV'de
A \
c—» m*x gdzlenmez
E
T —» o* gdzlenmez
n
T — TU*
T Gozlenir.
G n —s
n—s o g0zlenmez

Gozlenen gegisler

T —> 7T* 190 nm

n— 7* 280 nm

Etilmetileter

|
HyC—C—0—CH
3 c 3
H

Asetaldehit

o n
Y

HyC—C
AN
H

Dimetil keton

18



Soru: Propenal bilesiginin beklenen elektronik gegislerini bularak, absorpsiyon dalga boyunu
asetaldehit bilesigi ile karsilastirniz.

Gozlenen gegisler

T—» T* 202 nm

n— 7* 336 nm

KARBOKSILLI ASITLER ve TUREVLERI

Asetik Asit

n//:.-

H,C=C
OH

o —» o* Vakum UV'de

c—» m* gbdzlenmez

n—» c* gbzlenmez
T — TO*
Gozlenir.
n —e 7k
n—» o+ gOzlenmez
O —» O* gjzlenmez

n—» c* godzlenmez
T — T0%

Gozlenir.
n — %
n—» ox goOzlenmez

c—» 1 gdzlenmez
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A
* % e
5 "° Asetamit
T “ OC—» T*
E T — OF
.'Ol'l
T — ¥ .
! Gozlenir. o 1t/6.
7 n —s Uk _C\..
© n — ok NH;
Asetil Klorir .
o* O —>» O%*
%
o —>» TU*
. n
Y
G - E T —> OF
H3C_C\
Cl: n T — %
* Gozlenir.
T n — 7T*
© n — o
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UV-VIS SPEKTROFOTOMETRESI

isik kaynagi —UV

i ——

__——slitler
| —

referans kiivet

lens 1

.

Isik boliicii

dedektorler

ornek kiveti lens 2

f " -

UV-goriiniir bolgede D,, Hy, W, Xe, civa buhar lambasi gibi siirekli 151k kaynaklar
kullanilir.

Tungsten flaman lambasi, goriiniir ve yakin IR bolgede (320-3000 nm) 151k yayar. Tungsten
lambasinin i¢inde bir miktar iyot veya brom buhar1 bulunursa lambanin 6mrii artar ve bu
lamba tungsten-halojen lambast olarak adlandirtlir.

Ultraviyole bolgede en ¢ok kullanilan lambalar, hidrojen ve doteryum elektriksel bosalim
lambalaridir. Bu lambalar 180-380 nm arasinda 151k yayar. Daha pahali ve daha uzun 6miirlii
olan D, lambasinin yaydigi 1s1g1n siddeti H, lambasina gore ¢ok daha fazladir.

Xe ark lambasi, UV-goriiniir bolgenin tiimiinde (150-700 nm) kullanilabilecek siddetli ve
stirekli 151k kaynagidir.

Civa buhar lambas, her iki bolgede 151ma yapabilen bir 151k kaynagidir.
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e
SEE

Isik A (nm) Absorbe Gortiinen renk

edilen renk
220-380 - -
380-440 Menekse Sari-yesil
440-475 Mavi Sar1

475-495 Yesil-mavi Portakal

495-505 Mavi-yesil Kirmizi

505-555 Yesil Mor
555-575 Sari-yesil Menekse
575-600 Sar1 Mavi
600-620 Portakal Yesil-mavi
620-700 Kirmizi Mavi-yesil

Maddelerin rengi, maddelerin
tuttugu gimin tamamlayicisi olan
s1nin rengidir.




