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Spektroskopi
 Elektromanyetik ışımanın madde ile etkileşimini
 inceleyen bilim dalına spektroskopi denir.
 Bu etkileşim absorbsiyon (soğurma) ya da emisyon
 (yayınma) şeklinde olabilir.
 Elektromanyetik ışımanın organik moleküller
 tarafından absorblanması atomların türü,
 düzenlenmesi, moleküllerin şekli, büyüklüğü...... gibi pek
 çok parametreye bağlıdır.
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Organik kimyada spektroskopik yöntemler, maddelerin:
 yapı tayininde
 stereokimyasal özelliklerinin belirlenmesinde
 saflık kontrolünde
 miktar tayininde
 uygulanır.
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Dalga boylarına veya frekanslarına göre kozmik ışınlardan radyo dalgalarına kadar çok geniş bir aralığı kapsayan spektruma elektromanyetik spektrum denir.
 Elektromanyetik Spektrum
 λ (m)
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Bir molekülün toplam enerjisi onun elektronik, vibrasyonel (titreşim) ve rotasyonel (dönme) enerjilerinin toplamıdır.
 E = Ee + Er + Ev
 Ee > Er + Ev

Page 5
						

Elektromanyetik ışımanın molekül üzerindeki etkisi 3 farklı şekilde olur :
 1. Molekülün bütün olarak uyarılması : Uyarılma sonucu ötelenme,
 dönme(rotasyon), titreşim (vibrasyon) hareketleri gözlenir. (IR)
 2. Moleküllerdeki elektronların uyarılması : Moleküllerdeki
 elektronlar çeşitli enerji düzeylerinde bulunurlar. Elektromanyetik
 ışımayı absorbe ettiklerinde temel enerji düzeyinden yüksek enerji
 düzeyine geçerler. (UV)
 3. Çekirdek spinlerinin uyarılması : Spin kuantum sayısı sıfırdan
 farklı olan bazı çekirdeklerin güçlü bir manyetik alanda radyo
 dalgaları ile uyarılması sağlanır. (NMR)
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Spektroskopik Yöntemler 1- UV-Visible alan spektroskopisi : Molekülde kromofor grup ve
 konjugasyon varlığı belirlenir.
 2- İnfrared spektroskopisi (IR) : Moleküldeki fonksiyonlu gruplar belirlenir.
 3- Nükleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR) : Moleküldeki ilgili çekirdek ( 1H, 13C vb.) sayısı ve bu çekirdeklerin kimyasal çevreleri (molekülde nasıl yerleştikleri) belirlenir.
 4- Kütle spektrometrisi (MS) : Molekül kütlesi (ağırlığı), formülü, fonksiyonlu gruplar ve genel yapı bulunabilir.
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Ultraviyole-Visible Alan Spektroskopileri (Mor Ötesi ve Görünür Alan Spektroskopileri)
 10-380 nm / UV alan 10-200 nm / Uzak UV 200-380 nm / Yakın UV 380-780 nm / Visible alan
 Organik molekülde özellikle konjugasyonun derecesi ve aromatiklik hakkında bilgi verir.
 Elde edilen bilgi belirtici ve yeterli olmamakla beraber tamamlayıcıdır.
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Esası....
 UV ışığın molekül tarafından absorblanması, molekülde elektronik uyarıya yol açar Elektronlar düşük enerjili bir elektronik düzeyden, daha yüksek enerjili bir düzeye geçerler.
 E2 (uyarılmış elektronik seviye)
 E1 (temel elektronik seviye)
 ΔE

Page 9
						


Page 10
						

İnfrared (Kızıl Ötesi) Spektroskopisi
 0.78 μ – 1 mm / IR alan 0.78 -2.5 μ (Yakın IR)
 İki tür bilgi elde edilir: 1-Yapıdaki ödevli gruplar
 2- İki organik bileşiğin aynı olup olmadığı
 2.5 – 15 μ (IR)
 15 μ – 1 mm (Uzak IR)
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IR spektrumlarında bandların yeri, dalga sayısı (υ) ile ifade edilir.
 υ = Bir santimetredeki dalga sayısıdır.
 υ ( cm-1)
 1
 λ (cm) = =
 104
 λ (μ)
 2.5 μ
 4000 cm-1 15 μ
 666 cm-1 104
 = 104
 =
 _
 _
 _

Page 12
						

Esası....
 IR ışınları molekülün vibrasyonel (titreşim) ve
 rotasyonel (dönme) enerjilerinde değişikliğe sebep olur.
 IR ışınlarının enerjisi, molekülün elektronik enerji
 seviyesini uyarmak ve moleküldeki bağları bozmak için
 yeterli değildir.
 Dönme enerjisindeki değişikler çok nadir saptanabilir.
 IR spektrumlarında organik kimyayı ilgilendiren bandlar,
 titreşim enerji düzeylerinin değişimiyle oluşan bandlardır.
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Moleküller iki tür titreşim yapar :
 Gerilme titreşimi – Bağ hattı boyunca ritmik titreşim
 Eğilme titreşimi – düzlem boyunca titreşim (bağ açılarının değişimi)
 makaslama
 H
 H
 C C
 H
 H
 C C
 H
 H
 C C
 H
 H
 C C
 sallanma burkulma salınma
 Düzlem içi Düzlem dışı
 H
 H
 C
 H
 H
 C
 asimetrik simetrik
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Fonksiyonel grup (ödevli grup), molekülün bir
 parçasıdır; kendine özgü kimyasal davranışlara sahip
 atom ya da atom grubundan meydana gelmiştir. Spektroskopide belli bir fonksiyonel grup, farklı moleküllerde benzer şekilde hareket eder.
 Ödevli grupların genel olarak IR spektrumunda gözlenebilecekleri aralıklar belirlidir :
 4000- 1200 cm-1 ödevli grup bölgesi 1200-666 cm-1 parmak izi bölgesi
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3650- 3550 cm-1 O-H gt (alkol, asid, fenol vb ödevli
 gruplar)
 3500- 3300 cm-1 N-H gt (amin, amid, üre vb ödevli gruplar)
 3100-3000 cm-1 aromatik C-H gt
 2970 cm-1 alifatik C-H gt (asimetrik)
 2870 cm-1 alifatik C-H gt (simetrik)
 2200 cm-1 C N
 1800-1650 cm-1 C=O gt (asid, ester, keton, aldehit...vb)
 1650-1450 cm-1 C=C gt
 1600-1550, 1390-1300 cm-1 NO2 gt
 1300-1000 cm-1 C-O, C-N gt
 1370-1335, 1170-1155 cm-1 S=O gt
 1000-600 cm-1 Parmak izi bölgesi
 R-COCl > R-COOR > R-CO-R; R-CHO > R-CONHR > R-COOH
 1800cm-1 1735cm-1 1700cm-1 1680cm-1 1650cm-1
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C
 O
 H
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Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi ( NMR )
 1 mm-30 cm dalga boyundaki radyo dalgaları kullanılır. Organik moleküllerdeki belirli çekirdeklerin kuvvetli bir manyetik alanda, radyo dalgalarını absorblaması esasına dayanır.
 NMR spektroskopisinde radyo dalgaları, atom çekirdeği üzerinde etki gösterir.
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Esası…..
 Çekirdeklerin kendi ekseni etra-
 fında dönmesine ‘çekirdek spini denir.
 Çekirdek spin hareketi yaparken
 manyetik momente sahiptir ve çevresinde manyetik bir alan oluşturur.
 Spin Kuantum Sayısı Bir elementin NMR’ da aktif olup olmaması, ilgili çekirdeğin spin kuan-tum sayısına bağlıdır. Bir elementin NMR’ da gözlenebilmesi için spin kuantum sayısının sıfırdan büyük olması gerekir. Örn: 1H, 13C, 15N, 19F, 31P.....vb
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Spin kuantum sayısı (I) , çekirdekte bulunan proton ve nötron sayısına bağlı olarak değişir:
 Atom ve kütle numarası çiftse, çekirdeğin spin kuantum sayısı 0’dır. ( 12C , 16O… )
 Atom ve kütle numarası tek ise veya atom numarası çift ve kütle numarası tek ise, çekirdeğin spin kuantum sayısı ½ ve katlarıdır. ( 1H, 11B, 19F, 31P, 13C…)
 Atom numarası tek ve kütle numarası çift ise, çekirdeğin spin kuantum sayısı 1 ve katlarıdır.
 ( 10B, 2H..)
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Spin hareketi yapan bir çekirdeğin, manyetik alan içerisinde kaç değişik şekilde yönlenebileceği (2 I +1) formülü ile hesaplanır.
 NMR’da en önemli çekirdekler 1H, 13C izotoplarının çekirdekleridir. Bu çekirdeklerin spin kuantum sayısı ½ olduğundan (2.1/2+1=2) 2 spin yönlenmesi söz konusudur.
 Dönen bir proton (1H çekirdeği), güçlü bir manyetik alan içine yerleştirilirse;
 Manyetik alanla aynı yönlü= PARALEL Manyetik alanla zıt yönlü= ANTİPARALEL yönlenebilir.
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Rastgele yönlenmiş protonlar
 Paralel ve Antiparalel yönlenmiş protonlar
 Dış Manyetik
 Alan
 Dönen protonlar birer mıknatıs gibi davranır
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Manyetik alan içerisindeki çekirdek üzerine, uygun
 radyo frekansı yollandığında paralel protonlar
 absorbladıkları enerji ile antiparalel duruma geçerler;
 tekrar eski durumlarına geçerken de sahip oldukları
 enerjiyi ısı olarak verirler.
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Protonun (1H çekirdeği) rezonansa gelmesi :
 Uygulanan manyetik alan ile paralel yönlenmiş çekirdeğin,
 dışarıdan verilen enerji ile antiparalel duruma geçmesi olayıdır.
 Protonlar bağlı bulundukları atomlara ve bu atomların
 uzaydaki konumlarına göre farklı bölgelerde (farklı frekanslarda)
 rezonans olur.
 Bu protonlara ait sinyaller NMR spektrumunda farklı
 kaydedilir (bu durum farklı kimyasal kayma değerleri olarak ifade
 edilir).
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Kısaca özetlersek;
 Numune sabit ve homojen bir magnetik alan içine konur. Elektromagnetik ışıma yapılır (radyo dalgaları).
 Rezonans için uygun frekans yakalandığında ışıma enerjisi protonlar tarafından absorblanır ve protonlar alt enerji seviyesinden üst enerji seviyesine geçer
 ( paralel antiparalel yönlenme )
 Bu absorbsiyon SİNYAL olarak kaydedilir.
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Mıknatıs
 Numune
 Alan tarayıcı Alan tarayıcı
 Radyo frekans
 vericisi Radyo frekans
 alıcısı
 Kaydedici
 Tarayıcı Jeneratör
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Kimyasal kayma : Protonun rezonansa geldiği radyo frekansıyla, standart maddenin rezonansa geldiği frekans arasındaki farktır.
 Bütün maddelerin kimyasal kayması standart madde tetrametilsilan’ a göre değerlendirilir (TMS’ nin çıktığı yer sıfır olarak kabul edilir).
 Kimyasal kayma birimi ppm’ dir.
 Kimyasal kayma = = υnumune / υcihaz . 106 ppm
 200 MHz’ de çalışan alette 1 ppm 200 Hz’ dir.
 TMS
 Si
 CH3
 CH3
 CH3
 CH3
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Aynı kimyasal çevrede bulunan protonlar NMR spektrumunda aynı kimyasal
 kaymaya sahiptirler.
 Farklı kimyasal çevredeki protonlar farklı kimyasal kaymalara sahiptirler
 ve eşdeğer olmayan protonlar olarak adlandırılırlar.
 Kimyasal Kaymayı Etkileyen Faktörler:
 Atom çekirdeğinin çevresindeki manyetik alan, dış manyetik alanla eşdeğer
 değildir: 1) Çekirdeğin etrafında dönmekte olan elektronların oluşturduğu manyetik alan etkisi:
 Protonların etkisi altında bulundukları manyetik alan dış manyetik alandan farklıdır. Çünkü; çekirdek çevresinde elektronların oluşturduğu sekonder manyetik alan dış manyetik alanın etkisini azaltır veya arttırır.

Page 33
						

Çekirdek etrafındaki
 elektron yoğunluğu fazla
 Çekirdek etrafındaki elektron yoğunluğu az
 Kuvvetli sekonder
 manyetik alan
 Zayıf sekonder
 manyetik alan
 Güçlü perdeleme Zayıf perdeleme
 Yukarı Alanda Rezonans Aşağı Alanda Rezonans
 Aşağı Alan Yukarı Alan Yüksek Frekans Düşük Frekans Düşük Enerji Yüksek Enerji
 DİAMANYETİK KAYMA (PERDELEME)
 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
 PARAMANYETİK KAYMA (ANTİPERDELEME)
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2) Komşu Atom ve Atom Gruplarının Etkisi :
 Protonun kimyasal kayması komşu sübstitüentlerin (X, Y, Z) elektronik yapısına bağlıdır.
 Gruplar elektron çekici ise
 Gruplar elektron verici ise
 Protonun çevresindeki elektron yoğunluğu azalır
 Protonun çevresindeki elektron yoğunluğu artar
 Proton rezonans frekansı daha az perdelemeden aşağı
 alana kayar
 Proton rezonans frekansı daha az perdelemeden
 yukarı alana kayar
 F Cl Br I Elektronegatiflik
 artar
 O N S C
 Z C
 Y
 H
 X
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1H-NMR SPEKTROSKOPİSİNDE FONKSİYONEL GRUPLARIN KİMYASAL KAYMALARI
 C-CH3 0.9 ppm
 -C=CH-OH 15 ppm ve 4.0-7.5 ppm
 C-CH2 1.2 ppm
 RCOOH 10.0-13.2 ppm
 C-CH 1.5 ppm
 RSO3H 11.0-12.0 ppm
 CO-CH3 1.9-2.2 ppm
 R-SH 1.2-1.6 ppm
 Ar-CH3 2.3 ppm
 Ar-SH 2.8-3.6 ppm
 O-CH3 3.3-4.0 ppm
 RCONH2 5.0-8.5 ppm
 N-CH3 2.1-3.0 ppm
 RSO2NH2 10.0 ppm
 S-CH3 2.1-2.8 ppm
 R-NH2 0.5-3.0 ppm
 -CH=C- 4.6-6.4 ppm
 Ar-NH2 3.0-5.0 ppm
 -HCCH- 2.5 ppm
 R-CHO 9.9 ppm
 Aromatik protonlar 6.0-8.0 ppm
 Amin tuzları 6.0-8.5 ppm
 R-OH 0.5-6.2 ppm
 Ar-OH 4.0-6.2 ppm
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Spin-spin etkileşmesi ve pik yarılması:
 Komşu protonun farklı şekilde yönlenmesi, diğer protona ait sinyallerde ince yarılmalar oluşturur. Sinyallerin, komşu protonların etkisi ile yarılmasına spin-spin etkileşmesi denir.
 “ Proton pik yarılması = Komşu karbondaki hidrojen sayısı+1 ”
 Pascal Üçgeni
 singlet
 dublet
 triplet
 kuartet
 Etkileşen H yok
 Etkileşen bir H
 Etkileşen iki H
 Etkileşen üç H
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Etanolun 1H NMR spektrumu
 CH3 CH2 OH
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CH CH3CH3
 OH
 2-propanol
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t-butanol
 CH3 C
 CH3
 CH3
 OH
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Aseton
 CH3 C CH3
 O
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Metil etil keton
 CH3 C CH2
 O
 CH3
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H3C
 C
 O
 O
 CH3
 methyl acetateMetil asetat
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Benzen
 H
 H
 H
 H
 H
 H
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Kütle spektrometrisi Organik molekülün gaz fazda, yüksek enerjili elektronlarla bombardıman edilmesi ( elektron çarptırma ) esasına dayanır.
 Yüksek enerjili elektronlarla bombardıman sonucu molekülden ilk olarak elektron kopartılır; bu şekilde oluşan iyon radikaline moleküler iyon (M+.) denir.
 M+ e- M+. + 2e-
 Moleküler iyonun kütlesi bileşiğin molekül ağırlığıdır.
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Elektron bombardımanının devam etmesi sonucu, moleküldeki bağların kırılmasıyla fragment iyonlar denilen parçacıklar oluşur.
 Kopan parçacıkların kütle/yük oranlarına (m/e ya da m/z) karşı bağıl bolluklarının çizimiyle kütle spektrumu elde edilir.
 Her spektrumda en büyük olan pike temel pik denir ve
 bağıl bolluğu % 100 olarak kabul edilir; diğer piklerin bağıl bolluklarının hesaplanmasında kullanılır.
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Kütle spektrumu ile :
 1- Maddenin molekül ağırlığı
 2- Bazı izotopların varlığı
 3- Molekülde azot varlığı
 Azot kuralı= Molekül kütlesi çiftse (sıfır dahil) , çift sayıda azot içerir
 Molekül kütlesi tekse, tek sayıda azot içerir.
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Moleküler İyon (M+.)
 Temel pik (MA=142)
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