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OZET

Bu calismada 1-(p-ethylphenyl)-3-(m-methylphenyl)-5-phenylformazans

molekiiliiniin UV ve IR spektrumlari farkli polariteye sahip yirmi ¢oziiciide incelendi.

Calisilan molekiiliin UV ve IR spektrumlarinda pikler gézlendi. Segilen ¢oziiciiye
bagli olarak maksimum UV bant (n-n* ve n-n*) ve bantlarinin spektral kaymalari analizinde

incelendi.

Anahtar  kelimeler:  1-(p-ethylphenyl)-3-(m-methylphenyl)-5-phenylformazans
molecule, formazan, UV, IR azo boya, solvatokromizim, ¢oklu lineer regresyon analizi,
kamlet-taft parametreleri.
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SUMMARY

In this study the UV and IR spectra of the 1- (p-ethylphenyl) -3- (m-methylphenyl) -
5-phenylformazans molecule were examined in twenty solvents with different polarities.

Peaks were observed in the UV and IR spectra of the studied molecule. The spectral
shifts of the maximum UV band (n-n * and n-n *) and bands, depending on the chosen

solvent, were analyzed in the analysis.

Keywords: 1- (p-ethylphenyl) -3- (m-methylphenyl) -5-phenylformazans molecule,
formazans, UV, IR, azo dye, solvatochromism, multiple linear regression analysis, kamlet-

taft parameters.
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1. GIRIS

Formazanlar = baglarindan dolay1 renkli bilesiklerdir ve azo-hidrazon konjuge cift
baglar igerir. Ilk olarak Von Pechmann tarafindan bircok formazan sentezlenmistir.
Kompleks metal boyalari 1slak islemlerde 1s18a karsi kars1 yiiksek dayaniklilik sagladigindan
tekstil alaninda siklikla kullanilmaktadir. Tekstil disinda indikator ve analitik reaktif, redox

calismalarinda isaretliyici olarak kullanilmaktadir (Tezcan ve Uzluk, 2008).

Formazanlar oksitlendiklerinde tetrazolyum tuzu olustururlar. Tetrazolyum tuzlar
hiicredeki enzimlerle tekrar formazanlara indirgenir ve bu durum dokuyu boyar.
Formazanlar canliligin bir gostergesi olarak kullanilir ve bu 6zellik tiimor hiicrelerindeki
etkinligin belirlenmesini saglamaktadir. Bu 6zellik formazanlara duyululan ilginin artmasina

neden olmaktadir (Tezcan ve Uzluk, 2008)

Formazanlar yapilarinda -N=N—-C=N-NH- baglar1 bulunan molekiillerdir. Bu baglar

kullanilarak ¢ok sayida formazan elde edilebilmektedir.

3 N—NH
/4
—cC

N

N—N

Sekil 1. 1. Formazan Bilesiginin Temel Iskeleti

Formazanlarda siibstitiientlerin yerleri yukaridaki temel iskeletin bes atomuna

verilen numaralar ile gosterilir.
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Sekil 1. 2. Bir Heteroaril Formazan Bilesigi 1- (2-karboksifenil), 3- piridil (2), 5-

fenil formazan



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Temel iskeletinde 1,3,5 numarali yerlere bir heteroaril bilesigin girmis olmasindan

dolay1 formazan bilesigi heteroaril grubuna aittir.

Formazanlar ¢ogunlukla agir metallerle koyu renkte ve gii¢ ¢6ziinen karmasik yapilar
olustururlar. Renk verici madde olarak ilk olarak 1946’da kegvedilmistir. Ve bu kesiften

sonar onemli bir yer edinmistir. (Gokce, 2004)

Ozellikle medikal alanda fazlasiyla genis kullanim alan1 mevcut olan tetrazolyum
tuzlariyla pek ¢ok calisma yapilsa da bu tuzlarin indirgenmesiyle olusan formazanlarin

yapilar1 yeterince incelenmemistir.

Hunter ve Roberts formazanlarda tautomerizm ve H baglar ile gerceklestirdikleri
caligmada, tautomeric ¢iftlerini ve bu iki formun erime noktasi, ¢oziiniirliigii basta olmak
lizere bazi1 Ozelliklerini ayr1 ayr1 goézlemlemistir. Hunter ve Roberts bu calismasiyla H
atomunun bir hidrojen kdpriisiiyle selat olusturdugunu gézlemlemistir (Gokge, 2004) (Sekil
1.3)

RN=N Eﬁ—H
- A
. . HON cn

E . :
- ayn

Sekil 2. 1. Formazan Molekiiliinde Hidrojen Kopriisii (Selat) (Gokge, 2004)

Metallerle kompleks olusturmalar1 formazanlarin en 6nemli 6zelliklerinden biridir.



Formazanlarin kizildtesi spektrumlarina bakildiginda C=N 1500-1510 cm™ de
gerilme bandi selat yapisi gosterirken, 1551-1561 cm™ deki C=N gerilme band selats1z yap1
gostermektedir (Tezcan, H., Uzluk, E., 2008). C=N gerilme band1 1520-1530 cm™ araliginda
ise selat ve selat olmayan yapilar esittir. (Wang, 2000). Ayrica, N-H gerilme bandi 3011-
3090 cm? araliginda selat yapisi gosterir.

Bunun yani sira formazanlarda bir rezonans durumunun var olusu Kuhn ve Jerchel
tarafindan sogurma spektrumlarinin ve kizildtesi difratogramlarinin incelenmesiyle
bulunmustur. Ve bu durum 1s1kl1 ortamda stereoizomet formlara doniismiistiir. Olusan bu
yerni diizenlerin H kopriisii olusturma olasilig1 yoktur. Ve bilesik karanlik ortama gegtiginde

eski diizenine dontsiir. (Nineham, 1954)(Sekil 2.2)

5 5

RN=N N RN=N N
5 COR —= CR
A3 73

RA-N N

I AN

I';«I RH
Sekil 2. 2. a) Karanlikta b) Isikta (Gokee, 2004)

Formazanlarin renkli bilesikler olmasi ve siibstitiiente bagl olarak dalga boyunun
degisim gostermesinden Otiirli UV-Vis galismalart da énemlidir. Formazanlarin UV-Vis
spektrumlarinda 6nem kazanan bantlar N=N bagindaki n—n* ge¢islerinden kaynaklanan

400-600 nm arasinda degisen sogurma bantlaridir (Sherif, 1997)

iki disli 1,3,5-trifenilformazan ve ii¢ disli 1-(2-hidroksifenil)-3,5 difenil formazan ve
1-(2-karboksifenil)-3,5-difenil formazan bilesiklerini methanol igerisinde CuClz ile
tetrazolyum tuzularma yiiksetgenmistir. Bu yiikseltgenme havadaki oksijenin Kkatalitik

gorevi lstlendigini gozlemlemistir. Bu c¢alisma ayrica klorilir tuzu yerine, asetat tuzu



kullanildiginda havasiz ortamda ti¢ disli formazanlarin 1/1 oranda iki digli formazanlarin 1/2

oranda kompleks olusturdugu goriilmiistiir (Gokge, 2004).

Cesitli formazan-bakir komplekslerinde yapilan ESR calismalar1 magnetik
Ozelliklerinin, stibstitiientlerden kayda deger Olclide etkilendigini gostermislerdir ki bu,
metaldeki eslenmemis elektronlarin, geri baglanma ile ligandin n- orbital sistemine

gectiginin kanitt olmustur (Kawamura, Y., vd. 1984).

2.1.Formazanlar Uzerinde Gerceklesen Elektrokimyasal Cahsmalar

Yapilan bir calismada aromatic azo bilesikleri DMF ortaminda elektrotlar
kullanilarak cesitli elektrokimyasal tekniklerle davraniglar1 incelenmistir. Bu incelemeler
neticesinde bilesiklerin iki basamakta birer electron alarak indirgendigi farkina varilmistir

(Sadler, ve Bard 1968).

3-substitiie-1,5-difenilformazanlart1  kuru bir ortamda, voltametrik metotlarla
incelemis ve bu bilesiklerin, tek basamakta, tersinmez olarak, iki elektron alarak tetrazol

katyonuna doniistiiklerini gézlemlemisdir (Abou-Elenien, vd. 1988)

2.2. Formazanlarin Koordinasyon Bilesikleri

Formazanlarin metallerle komleks olusturmalari en karakteristik 6zelliklerindendir.
Meteroaril formazanlarda bu egilim daha fazladir. Yapiya dahil olan hetero atomlarinin

metaller ile etkilesimleri miimkiindiir.

Selat karmasik yapilar1 biyolojik agidan 6nem tagirlar. Bunlarin sentezlenmesinde
tuzun se¢imi baglanacak olan metale bagli olarak degisir. Buna bagli olarak olusacak

kompleklerin birkag farkli tipini elde etmek miimkiindiir (Kepez, 1986).

Selat yapilar1 formazanin formiil yapilarina ve katilan metalin koordinasyon sayisina
gore degisik sekiller gosterirler. Gruplandirma metal ve heteroaril formazan oranina gore

uygulanir. (Kepez, 1986)



2.3.Formazanlarin Renkleri

Formazanlar yaygin olarak kirmizi renkli bilesiklerdir. Ancak bunun disinda farkli
¢ikis iiriinleri ya da yeni siibstitiientlerin baglanmas1 mavi, mavi-siyah renkleri gézlemlemek

mumkuindiir.

Ludolphi primidin smift ile sentezledigi formazanlarlada renk ¢esitliligi
saglayamamustir.
Jerchel ve Fischer degisik renklerde bilesikler elde etmek amaciyla diformazanlar

sentezlemislerdir fakat bunlarin renkleri kirmizi olmustur.

Baglama bileseni olarak aminokinolin, aminokarbazol veya aminotiyazol ve benzeri

aminlerin kullanilmas1 da yeni boya rengi saglayamamustir.

Son olarak Gick ve Ried o-dianisidin ve benzaldehitfenilhidrasyon kullanarak mavi
eflatun renkte bir formazan sentezlemeyi basarmigtir. Daha sonar gergeklesen ¢alismalarda

kullandiklar1 aromatic aldehitlerden mavi renkte diformazanlar elde etmislerdir. (Ugur,

2000)
2.4.Formazanlarda Renk Degisiminin Yapisal Yorumu
Trifenilformazanin kirmizi ve sar1 renkli tiirlerini izole ederek 151k enerjisine maruz

biraklmasi sonucu kirmizidan sartya doniismiis karanlikta ise tekrar kirmizi renge dondiigii

izlenmistir. Bu durum cis-trans izomerisyle aciklanmistir (Sekil 2.3.).

/ \ s \ / 4
—C —C —C —C
\ B\ N\ N\
N—N— N N—N— N
1 | I J
H !IGH H lill-l

Sekil 2. 3. a) cis-syn  b) cis-anti C) trans-syn d) trans anti (Ugur, 2000)



2.5.Formazanlarin Kullanim Alanlar1

Formazanlar diisiik 151k probleminden dolay1 herzaman boya olarak kullanilmazlar.
Stibsitiie stilfonil igeren formazan gruplarindan sodyum ya da potasyum tuzlari elde edilmis
bunlarin boayama yetenekleri incelenmistir. 1942 yilinda 6zel bir sirket tarafindan patent
alinana kadar endiistiiride kullanilmamustir. Bu patent N-fenil halkasina hidroksi ve karboksi
iceren bakir karmasik tuzlarindan bahsetmistir. Bu tiir serbest formazanlara gore daha kararli
yapiya sahiptir. Sulu ¢ozeltilerde ve endisturide yiin boyama maddesi olarak kullanilmistir

(Ugur, 2000)

Tetrazolyum tuzlarinin canli organimalarda indirgenmesinden .dehidrogenaz
sisteminin rolii oldugu gdzlemlenmistir. indirgenmis tiir olan formazanin renkli olmasi, bir
¢ok indirgenmis formlarin tersine hava kosullarindan etkilenmemesinden 6tiirii tetrazolyum

tuzlar1 canli dokularida test ayiraci olarak kullanilmaktadir. (Ugur, 2000)



3. SPEKTROSKOPIi

Spektroskopi, bir numunedeki atom, molekiil ya da iyonlarin enerji diizeyleri

arasindaki gegisleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik 1stmanin dlgiilmesidir.

Elektromanyetik 1s1ma, uzayda yliksek hizla ilerleyen bir enerjidir. Gozlerimizle

algilayabildigimiz goriiniir 151k ve 1s1 olarak algiladigimiz kizilGtesi 1ginlar1 elektromanyetik

1s1manin en sik rastlanan tiirleridir.

IANZE NAVAVAVAVLTATITIT

X Gama
Radyo Mikrodalga Kizilétesi Ultraviyole  Isinlan  Isinlan
e — : — : —
meatie) 103 102 105 106 108 10°10 10712
Goéranur
Istk
700 nm 400 nm

Sekil 3. 1. Elektromanyetik Tayf (Anonim, 2020)

Elektromanyetik 1sinlar, hem dalga hem de tanecik ozelligi gostererek haraket

ederler. Bir metal yiizeyinden 1s1ma yoluyla elektron koparilmasi yada 1sima yoluyla bir

madde tarafindan sogrulmasi yada yayilmasi bu isimanin tanecik ozelligi gosterdigini

aciklar. Girisim ve kirinim deseni ise dalga 6zelligi gostermesiyle aciklanmaktadir.



3.1.Elektromanyetik Isima ve Madde Etkilesimleri

3.1.1. Istmanin kirilmasi

Isima bir ortamdan yogunlugu bagka bir ortama gectiginde bir boliimii yansir, bir
boliimii ise ikinci ortama geger. Yogunlugu farkli ortama gegip yoluna devam eden 1s1ma
frekans degistirmez ancak yoniinde ve hizinda degisim meydana gelir. Bu yon degisimi

kirilma olarak adlandirilir.

Az Yogun Ortam

Gelme

Normal

Ortam gizgisi

Cok Yogun Ortam

Sekil 3. 2. Isitmanin Kirtlmasi (Anonim, 2020)

Isigin madde igerisindeki kirinimi, maddelerin 6zelliklerinden biri olarak
tanimlanmistir. Refraktrometri yontemi kirilma indisinin 6l¢iilmesine dayanir. Bu degerler

maddenin nitelve nicel analizinde ve saflik derecesinin saptanmasinda kullanilmaktadir.
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3.1.2. Istmanin sacilmasi

Fotonlarin numunedeki pargaciklara carparak yon degistirmesine sagilma adi verilir.
Gokyliziiniin mavi olarak goziimiize goziikmesi 1s18in yansimasindan dolayidir. Isik
kaynagindan ¢ikan 1sinlarin parlak bir yiizeye carpip geldigi ortama geri donmesine sagilma
denir. Sagilma olayinda 1s1g1n hizi, enerjisi, frekansi, rengi degismez. Sadece hareket yonii

degisir.

3.2.Elektromanyetik Dalgalarin Ozellikleri

3.2.1. Radyo dalgalan

Radyo dalgalari, iletken anten tizerinde hizlandirilan yiikler tarafindan olusturulur.
Dalga boyu en genis olan elektromanyetik dalgalardir. Dalga boyu 30 cm den daha biiyiik

olan tiim elektromanyetik dalgalar radyo dalgalar1 olalak adlandirilir.

Elektromanyetik tayfatki en genis alan1 radyo dalgalar1 kaplar. Radyo istasyonlari
sesi elektrik akimina dontstiiriir. Elektrik akimi biiylik antenlerle her yone yayilmasi
saglanan elektromanyetik dalgalar iiretir. Elektromanyetik dalgalar radyolarimiz tarafin-dan

alinarak tekrar sese doniistiiriilir.

3.2.2. Kizlétesi isinlar:

Kizil6tesi 1ginlari, dalga boylart 700 nm ile 1 mm arasindaki elektromanyetik
dalgalardir. Tiim sicak cisimlerin yaydigi gozle goriilemeyen elektromanyetik dalgalardir.
Hayvanlar, bitkiler, esyalar ve viicudumuz kizilGtesi 1sinlar1 yayar. Termal kameralar, sicak
cisimlerden gelen bu dalgalar1 algilayarak goriiniir 1518a ¢evirir ve karanlik ortamlarda dahi

gorebilmemizi saglar.

Canli dokularin kizildtesi 1sinlarina uzun siire maruz kalmasi, yanmalarina neden
olabilir. Tipta tiimdrlerin tespit edilmesinde kullanilir. Endiistride bilinmeyen numunelerin
hangi madde oldugunun anlasilmasinda kullanilir. Bir madde kizilGtesi 1ginlarma maruz

kalirsa, madde igindeki atomlar titresmeye baslar. Maddedeki bilesiklerin titresimleri bir
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spektrum olusturur. Her bilesigin kendine has parmak izi gibi bir Kizil6tesi 1s1m1 spektrumu

vardir. Petroldeki bilesiklerin geneli bu yolla belirlenir.

3.2.3. UV isinlan

Giines kaynakli olan ultraviole 1s1nlarinin dalga boylar1 60 nm ile 400 nm arasindadir.
Ultraviole 1smlarmin canlilar tizerinde hem yararlt hem de zararli etkileri vardir. Morétesi

isinlar elektrik arklarindan ve gaz bosalmalarindan meydana gelir.

3.2.4. Xisinlar

Dalga boyu 0,001 nm ile 60 nm arasinda olan elektromanyetik dalgalar X 1sinilaridir.
Elektronlarin metal hedeflere garptirilmasi sonucu metaller X-1gin1 yayar. X 1sinlar1 birgok

maddeden gegebilir. Maddeler X-1sinlarini farkli miktarlarda absorbe eder.

3.3.Infrared Spektroskpisi

IR spektroskopisi 1s1k 1sinlar1 ile kimyasal molekiiller arasindaki etkilesimden
gelistirilmis bir yontemdir. IR spektroskopisinde elektromanyetik tayfin simirli bir
frekansindaki 1simalardan yararlanilir. 0,78 - 1000 arasi infrared bolge ile tanimlanir.
0,78u ile 2,50p aras1 yakin IR, 2,5 ile 15 aras1 organic kimyada yararlanilan bolge ve 15u
ile 1000y aras1 uzak IR olarak tanimlanir (Anonim, 2020).

Bir organik molekiil tarafindan sogurulan yakin bolgedeki 1simlar o molekiiliin
titresim ve donme enerjilerini, uzak bolgedeki isinlar ise sadece donme enerjilerini etkilerler.
Bu sebeple 4000cm™ — 667cm™ arasinda doénme titresim enerjilerinin sogurdugu bandlar
gozlenir. Bandlar, dalga boyu, bag enerjisi, atom geometrisi ve atom kiitlesini baglhdir.
(Anonim, 2020)

IR spektrumlarindaki sogurma bandlarini anlayabilmek i¢in farkl: titresim sekillerine

verilen isimler kullanilir. Bunlar gerilme ve egilme titresimleri olarak ayrilir.
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Gerilme titresimleri atomlarin ortak eksende birbirine yaklasma ve uzaklagma

hareketi olarak tanimlanir.

Egilme titresimleri atomlar arasindaki bag agilar1 degisimi, makaslama, sallanma ve

burulma olarak gozlemlenir.

3.3.1. Titresim ve donme sirasinda dipol degismeleri

Infrared 1smlar1 UV, GB ve X-ismlar ile ilgili incelenen gegislerin tamamini
olusturacak kadar yiiksek enerjiye sahip degildir. Infrared 1smnlarmin sogurulmasi, farkl
titresim ve donme durumlar1 arasindaki enerji farkinin kiigiik olmasindan dolay1 genellikle

molekiiler boyutlarla sinirlidir.

Infrared 1511 absorplanmasi i¢in bir molekiiliin titresim veya ddnme hareketi
sonucunda, molekiiliin dipol momentinde net bir fark olusmalidir. Sadece bu sartlar
saglandiginda, 1s1mnin degisim gosteren elektrik alani ile molekiil etkigosterebilir ve

hareketlerinin birinin genligi degisir.

Ornek olarak hidrojen kloriir gibi bir molekiiliin etrafindaki yiik dagilimi klorun
hidrojenden daha ¢ok elektronu olmasi sebebiyle simetrik degildir. Bu yiizden hidrojen
kloriir belli dipol momente sahiptir. Dipol moment yiik merkezleri arasindaki mesafeye ve

yiiklerin biiytiikliikleri arasindaki farka baghdir.

3.3.2. Titresim ve donme gecisleri

Titresim enerji seviyeleri kuantli oldugu i¢in bircok molekiiliin kuantum halleri
arasindaki enerji degisimleri orta IR bolgesindedir. Her bir titresim birka¢ donme enerjisine
sahiptir. Dolayisiyla bu durum gazlarin IR tayflarinin birbirine yakin ¢izgiler olusturmasina
neden olur. Kat1 ve sivilarda donme sinirli oldugu i¢in ayr1 ayr titresim donme ¢izgileri
goriilmez onun yerine biraz daha genis titresim pikleri goriiliir.

Donme enerji diizeylerinde degisim gerceklesmesi i¢in gerekli enerji ¢ok kiiciik olup

100cm™ den daha azdir. Dénme seviyeleri kuantli oldugu igin uzak IR bdlgede gazlarin
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sogurulmasi, kesin olarak birbirinden ayrilmis ¢izgilerle belirlenir. Kati yada sivilarda

molekiiller aras1 etkilesimler ¢izgilerin genisleyerek devamli bir tayf olugsmasina neden olur.
3.3.3. Molekiiler titresim tipleri

Bir molekiil atomlariin birbirine gore konumlar1 tam olarak sabit degildir. Cok
saylda donme ve titresim olay1 sonucunda siirekli olarak degisir. Basit bir ka¢ atomlu bir
molekil icin, titresim sayisi, 6zelligi ve bu titresimler sirasinda sogurulan enerji arasindaki
iligkiyi agiklamak kolaydir. Biiyiikk molekiillerde sadece c¢ok sayida titresim merkezi
gozlemlenmez ve bazi titresim merkezleri arasinda etkilesim olusur bu durumun g6z 6niinde
bulundurulmasi gereklidir.

3.3.4. Isin kaynaklan

IR’de kullanilan 151k kaynagin IR 1s1mast yayan ve elektrikle 1600-200 K kadar

1sinabilen sert ve kat1 maddelerdir.

Nerst ¢gubugu, uzunlugu 20 mm, ¢ap1 1-2 mm olan nadir toprak metali oksitlerinden

yapilmigtir.

Globar ¢ubugu, 5 mm c¢apinda, 500 mm uzunlugunda silisyum karbiirden olusmus

bir silindirdir.

Tungsten-Flaman lambasi, dalga boyu yakin IR bolgesinde 1s1ma yapan bir 151k
kaynagidir.

Civa-ark lambasi, uzak IR bolgesi igin kullanilan bir 1s1k kaynagidir.

Nikrom teli, uzun 6miirlii ancak diisiik siddetli bir 151k kaynagidir.
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3.4.Ultraviyole Spektroskopisi

Calisma ilkesi, molekiiler sogurulma spektroskopisi 160 nm — 780 nm arasindaki
dalga boylarinda 1sin yoluna sahip bir hiicredeki ¢dzeltinin gegirgenliginin yada
sogurulmasinin 6l¢iimiinii esas alir. Bu sogurma daha ¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklidir. Bunun sonucu olarak molekiiler sogurulma spektroskopisi bir
molekiildeki gruplarin tanimlanmasinda ve bunlar1 tasiyan bilesiklerin nicel tayininde

kullanilir.

3.4.1. II, o ve n orbitalleri arasindaki gecisler

Organik bilesiklerde 185 nm’den daha kii¢lik dalga boylu 1sinlart soguran gegcilleri

icelemek vakum UV bélgesine diistiiglinden dolay1 zordur.

Bir organic molekiilde sogurmaya neden olan elektronlar sunlardir;

Bag elektronlari, m ve 6 bag orbitallerindeki elektronlar,

Oksijen, kiikiirt, halojenler ve azot gibi atomlarin ¢evresinde bulunan ortaklanmis

electron ¢ifleri n

Iki atom orbitalinin dogrusal bilesimi ile iki tane molekiil orbitali olusur. Atomik
orbitallerinden daha diisiik enerjili bag molekiil orbitali ve daha yiiksek antibag molekiil

orbitali meydana gelir.

Sigma (o) orbitalleri; Atomik orbitallerinin u¢ uca ortiismesi ile olusur. Bir sigma
orbitalinin yiik yogunlugu bag ekseni ¢evresinde simetriktir. Organik molekiillerde daha ok

S-S, p-p veya s-p orbitalleri arasinda meydana gelir.

Pi (m) orbitalleri, iki tane p atomik orbitallerinin yan yana ortiismesi ile olusurlar. Bu
orbitaller bag ekseni dogrultusunda diigiim diizlemine sahiptir. Yiikk yogunluklar1 bag

ekseninin altinda ve ustiinde bulunur.
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Cogu kez bag yapmayan orbitalin enerji diizeyi, bag veya antibag yapan orbitalin
enerji seviyesi arasinda bulunur. Organik molekiillerde dort ¢esit elektronik gecis olasiligi

vardir; 6-6*, n-n* ve m-m*.

3.4.2. o-o* gecisleri

Bir molekiilde ¢ bag orbitalindeki bir electron, vakum UV bdlgesindeki bir 1511
sogurarak antibag orbitaline uyarilir, bu durumda c-o* gegisi olusur. Diger elektronik
gecislere nazaran 6-6* gecisleri icin gereken enerji ¢ok yiiksektir. Ornegin, sadece C-H
baglar1 igeren ve dolayisiyla sadece 6-6* gecisleri gosterebilen metan (CH4)'in 124 nm'de
bir sogurma maksimumu vardir. Etan'm absorpsiyon piki ise 135 nm'de goriiliir, bu gecis C-
C bag elektronlarindan kaynaklanir, C-C baginin kuvveti C-H bagininkinden daha az

oldugundan, bunun uyarilmasi daha az enerji ister.

3.4.3. n-o* gecisleri

Bu gecisler ortaklanmamis elektron ciftleri igceren bilesiklerde (bag yapmayan
orbitalde bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gecisler n-6* gecislerinden daha az
enerji gerektirir ve sogurma piklerinin ¢gogu 150-250 nm araligindaki bolgede yer alir.
Cizelgede, baz1 tipik n-oc* gegislerine ait sogurma verileri goriilmektedir. Bu tip
absorpsiyona 0zgii molar absorptiviteler diisiik veya orta siddetlidir ve ¢ogunlukla 100-3000

L.cm™.mol*? araliginda yer alir.

n-o* gecislerine ait sogurma maksimumlari, su ve etanol gibi polar ¢oziiciiler
varliginda daha diislik dalga boylarina kayma egilimindedir. Ultraviyole bdlgede yer alan

n-o* pikleri veren organik fonksiyonel gruplarin sayisi nispeten azdir.

3.4.4. n-n* ve n-n* gecisleri

200-700 nm arasindaki spektral bolgede absorpsiyon yaptiklarindan UV/GB
spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gegislerdir. Bu gegislerin her ikisi de, ©* orbitallerini
icerdiginden doymamig fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde gozlenir. Diger bir

deyisle, bu doymamis sogurucu merkezler kromofor olarak adlandirilir.
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n-t* gecislerinin molar absorptiviteleri cogu kez diisiik olup, genellikle 10-100
L.cm-1.mol-1 araliginda yer alirlar; buna karsilik n-n* gegislerine ait degerler normal olarak

1000-10000 arasina rastlar.

Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark, ¢oziiciiniin, piklerin
dalga boyu iizerindeki etkisidir. n-n* gecislerine iliskin pikler, genellikle ¢6ziicliniin artan
polarligiyla daha disiik dalga boylarina kayar. Her zaman olmasa bile ¢ogu kez m-m*

gecisleri i¢in karsit egilim gegerlidir.

Hipsokromik kayma bag yapmamis elektron ¢iftinin solvasyon etkisiyle n bag
yapmayan orbitalin enerji seviyesinin diismesinden kaynaklanir. Bu cesit etkilerin en
siddetlisi, su ya da alkol gibi polar hidrolitik ¢oziiciilerde, ¢oziicii protonlanyla bag
yapmamis elektron ¢ifti arasindaki hidrojen bagi 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 goriiliir.



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 .Molekiiliimiiziin UV Sonuclari
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H12 molekiiliiniin referans 2 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 254 nm-260 nm

arasinda goriilmektedir.
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Sekil 4. 3. H12 ref 3

H12 molekiiliiniin referans 3 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 208 nm-250 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 4 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 262 nm-307 nm

arasinda goriilmektedir.
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Sekil 4. 5. H12 ref 5

H12 molekiiliiniin referans 5 ¢oziiciisiindeki m-n* elektronik gecisi 214 nm-256 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 6 ¢oziiclisiindeki n-n* elektronik gecisi 244 nm-275 nm

arasinda goriilmektedir.
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Sekil 4. 7. H12 ref 7

H12 molekiiliiniin referans 7 ¢oziiclistindeki n-n* elektronik ge¢isi 200 nm-220 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 8 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 290nm-310 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 9 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik geg¢isi 375nm-400 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 10 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 325 nm-380 nm

arasinda goriilmektedir.
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Sekil 4. 11. H12 ref 11

H12 molekiiliiniin referans 11 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 225 nm-275 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 12 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 275 nm-300 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 13 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 225 nm-375 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 14 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 240 nm-362 nm

arasinda goriilmektedir.
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Sekil 4. 15. H12 ref 16

H12 molekiiliiniin referans 16 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 230 nm-275 nm

arasinda goriilmektedir.

h12 ref 17
0,8
0,7
0,6
0,5

abs

0,4
0,3 ——h12ref 17
0,2
0,1

200 250 300 350 400 450 500
dalgaboyu

Sekil 4. 16. H12 ref 17



25

H12 molekiiliiniin referans 17 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 240 nm-362 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 18 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 233 nm-262 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 19 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 240 nm-275 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 20 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 300 nm-348 nm

arasinda goriilmektedir.
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H12 molekiiliiniin referans 21 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 243 nm-302 nm

arasinda goriilmektedir.

4.2 Formazan Molekiiliimiiziin IR Ol¢iim Sonuclar
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Cizelge 4. 1. H12 Molekiilii IR Deneysel Metotlariyla Hesaplanan Titresim Frekanslari

No | cm? %T Intensity Yaklasik mod tanimlamalari
1 |2969,5 |52.869 | Giigli, Genis N-H Stretching Modu
CHs Titresim Modu
2 | 2493.00 | 65.439 | Genis, Zayif N-H Stretching Modu
CHs Titresim Modu
3 | 2469.00 | 65.741 | Guglii, Zay1f N-H Stretching Modu
CHjs Titresim Modu
4 | 1449.00 | 9.373 | Giiglii, Dar C=N Gerilme Modu

O-H Gerilme Modu
C-N Gerilme Modu
C-H Diizlem I¢i Egilme Modu

5 ]1069.00 | 65.349 | Orta, Sivri N=N Gerilme Modu
C-C Gerilme Modu
C-N Gerilme Modu
C-H Diizlem i¢i Egilme Modu

6 |880.00 |47.845 | Giigli, Sivri C-H Diizlem Dis1 Egilme Modu
C-C Gerilme Modu

C-N Gerilme Modu

-C-N-N-C Biikiilme Modu
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5. BULGULAR VE TARTISMA

H12 molekiiliiniin referans 1 ¢oziiclisiindeki n-n* elektronik geg¢isi 277 nm-362 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 2 ¢oziiclisiindeki n-n* elektronik geg¢isi 254 nm-260 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 3 ¢dziicilisiindeki n-n* elektronik gecisi 208 nm-250 nm

arasinda goriildi.

H12 molekiiliiniin referans 4 ¢oziiclisiindeki n-n* elektronik geg¢isi 262 nm-307 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 5 ¢oziiciisiindeki m-n* elektronik gecisi 214 nm-256 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 6 ¢oziiclisiindeki n-n* elektronik ge¢isi 244 nm-275 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 7 ¢oziiclisiindeki n-n* elektronik gegisi 200 nm-220 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 8 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 290nm-310 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 9 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 375nm-400 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 10 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 325 nm-380 nm

arasinda goriildii.
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H12 molekiiliiniin referans 11 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 225 nm-275 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 12 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 275 nm-300 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 13 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 225 nm-375 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 14 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gecisi 240 nm-362 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 16 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 230 nm-275 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 17 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 240 nm-362 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 18 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 233 nm-262 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 19 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 240 nm-275 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 20 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 300 nm-348 nm

arasinda goriildii.

H12 molekiiliiniin referans 21 ¢oziiciisiindeki n-n* elektronik gegisi 243 nm-302 nm

arasinda goriildii.

2069.5 cm™°de, giiclii, genis olarak N-H stretching modu, CHs titresim modu IR
pikleri goriildii.
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2493,00 cm™’de, genis, zayif olarak N-H stretching modu, CHs titresim modu IR
pikleri goriildii.

2469,00 cm™’de, genis, zayif olarak N-H stretching modu, CHs titresim modu IR
pikleri goriildii.

1449,00 cm™’de, giiclii, dar olarak C=N gerilme modu, O-H gerilme modu, C-N
gerilme modu, C-H diizlem diizlem i¢i egilme modu IR pikleri goriildii
1069,00 cm™’de, orta, sivri olarak, N=N gerilme modu, C-C gerilme modu, C-N

gerilme modu, C-H diizlem i¢i egilme modu IR pikleri goriildii

880,00 cm™°de, giicl, sivri olarak, C-H diizlem dis1 egilme modu, C-C gerilme modu,

C-N gerilme modu, -C-N-N-C biikiilme modu IR pikleri goriildii.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Sonug olarak bu ¢aligmada ¢6ziiclinlin sogurma tayfina etkisini gdstermek amaciyla
farkll polaritedeki ¢oziiciiler i¢cin UV ve IR dlgiimleri alind1 ve UV spektrumlarinda genel

olarak 2 ve daha fazla band degeri oldugu goriilmiistiir.

IR spektrumlar ise 990-1069 cm™ araliginda C-C gerilme bandlar1 ve 2069.5-2469

cm™ araliginda CHs Gerilme titresimleri litaretiir ile uyumlu olarak beklendigi gibidir.
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