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1. SPEKTROSKOPI

Elektromanyetik spektrum
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Spektroskopi: Madde ile elektromanyetik 1sima arasindaki etkilesimi inceleyen yon-
temlerdir.

Spektrofotometre : Madde ile elektromanyetik iIsima arasindaki etkilesimi incelemeye
yarayan cihazlardir.

2. ULTRAVIYOLE-GORUNUR BOLGE SPEKTROSKOPISI

UV-Géranar bélge 1sinlarinin bir molekil veya ¢ok atomlu iyonlar tarafindan absorbsi-
yonu ile molekulin bag elektronlari veya degerlik elektronlarinin temel diizeyden daha
ylksek bir enerji dizeyine gegmesi temeline dayanir.

Atomlarda yalnizca elektronik enerji seviyeleri arasinda gegisler olur ve bunun sonu-
cunda hat (¢izgi) spektrumu elde edilir.

Molekullerde ise elektronik enerji seviyeleri yaninda dénme ve titresim enerji seviyeleri
de bulunur. Bu nedenle molekdler absorpsiyonda bant (stirekli) spektrumlari elde edilir.

Absorbans Absorbans

Y

> >

Dalga boyu Dalga boyu
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UV-Goérinir bolgede absorpsiyon, genellikle bag elektronlarinin uyarilmasindan kay-
naklanir. Bu nedenle, absorpsiyon piklerinin dalga boylari, incelenen molekilin bag-
lari hakkinda bilgi verir ve bir molekiildeki fonksiyonel gruplari tanimak icin kullanilir.
UV-Gérindr bolge 1sinlar hem organik hem de anorganik molekdller tarafindan ab-
sorblanabilir.
Anorganik molekullerde metalin d ve f elektronlarinin uyariimasi séz konusudur. Ge-
¢is metali komplekslerinin olusumu sirasinda metalin degerlik elektronlarini iceren d
orbitalleri ligantlarin baglanmasi ile yarilir. Bu orbitaller arasindaki kristal alan yariima
enerjisi (KAT) goérinir bélge arahigina denk geldigi icin bu kopleksler renkli gértindr.
Organik molekdllerde ise molekdl orbitalleri arasinda elektron gegisleri s6z konusudur.
Molekdler orbital teorisine gére bir molekilde o, « bag orbitalleri, *, =* antibag orbital-
leri ve n ile gosterilen bada katilmayan serbest elektronlarin yerlestigi orbitalleri vardir.
Bir molekdlde icerdigi bag tirleri ve ortaklanmamis elektron icerip icermemesine gore
bu orbitallerde elektronik gecisler olabilir.

Yalnizca o baglar iceren bir molekulde c-c* gegisleri olabilir.

Katli baglar (ikili ve tgll) iceren molekillerde ise o-c* gecislerine ek olarak, n-rt*

gecisleri de olur.

Ortaklanmamis elektron cifti iceren (heteroatom, O, S, N gibi) molekullerde ise n-*

ve n-¢* gecigleri de olur.
Uyariimis ve temel dlizeyler arasindaki enerji farki AE ile gdsterilirse,
AE 6-6* > AE n-6* = AE -n* > AE n-n*dir. Bu gegisler icerisinde 6zellikle t-it* ve n-n*
gecisleri UV-GB araligina dismektedir.

ORNEK c6zim

- —

Asagidaki molekullerden hangisinde c-c* ve n-c* elekt-
ronik gecislerinin olmasi beklenir?

c-6* ve n-c* gecislerinin olabilmesi icin molekilin o
baglari ve ortaklasilmamis elektron cifti iceren bir hete-

roatom icermesi gerekir. Tetrahidrofuran’da ¢-¢* ve n-¢*

A) GH3CHoGHz ) © o) E> gecisleri olabilir.
(@)
D) @ E) CH3CH=CHy

Onemli: Organik bir molekiildeki konjugasyonun artmasi absorblanan i1sigin dalga bo-
yunu arttirarak renkli gériinmesini saglayabilir.

ORNEK c6zim

- —

Asagida verilen molkillerden yalnizca bir tanesi gori-
nir bélge 1sinlarini absorplayarak renkli gérinmektedir. ~ renkii olamalidir.
Buna gére verilen bilesiklerden hangisinin renkli olan bu

bilesik olmasi beklenir?

A NN B AN 0) NN

D) ANNNNF E) A F

Cevap D

Konjugasyonu en fazla olan 1,3,5,7-oktatetraen bilesigi

Dogru Cevap E
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ORNEK
\ /
NstCI” N

Yukaridaki tepkime ile ilgili asagida verilenlerden hangisi yanlistir?
A) | Bilesigi diazonyum tuzudur.

B) Il bilesigi kenetlenme reaktifidir.

C) Il bilesigi diazo boyar maddedir.

D) Tepkime sirasinda azot gazi ¢ikisi olur.

E) Ill bilesigi icerdigi konjugasyondan dolayi gérinir bdlge 1sinlarini absorplayarak renkli géranar.

¢cOzim

Verilen tepkimede diazonyum tuzu, bir kenetlenme reaktifi ile birleserek diazoboyar madde olusturmustur. Kenetlen-
me bileseni aromatik halkaya elektron saglayan gruplar iceren bilesiklerdir. Olusan azoboyasi ise azotlarinda konju-
gasyona katilmasi ile ¢cok sayida ni-nn* ve n-n* elektron gegisleri yapar ve renkli gérinir. Ancak bu tepkime sirasinda
diazonyum tuzlarinin diger tepkimelerindeki gibi azot gazi ¢ikisi olmaz.

Cevap D

Molekullerde, 1s1gin absorplanmasindan sorumlu olan fonksiyonel gruplara kromofor
grup denir. Kromofor izerinde absorpsiyonun dalga boyunu ve siddetini degistiren

gruplara ise oksokrom grup denir.

Bir molekuliin absorpsiyon bandinin daha uzun dalga boylarina kaymasina kirmziya
kayma (batokromik etki), daha kisa dalga boylarina kaymasina maviye kayma (hip-
sokromik etki), absorpsiyon bandinin siddetinin azalmasina hipokromik etki ve artma-

sina ise hiperkromik etki adi verilir.




Spektroskopi

481

Lambert-Beer Yasasi

Isik siddetinde, paralel bir 1sin demeti b kalinhginda ve C derisiminde
absorplayici bir tabakadan gecerse, gelen isinin siddeti azalir. Bu yasa,
Isimanin absorplanan miktari, ¢cézeltinin derisimine ve izledigi yolun uzun-
luguna baghdir.

Iy
log 1= ebC=A
Absorbans ile derisim arasindaki dogrusallik, 0,010 M’dan daha deri-

sik ¢ozeltilerde molekuller arasi etkilesimler nedeniyle bozulur ve bu

Lambert-Beer yasasindan negatif sapmaya neden olur. Ayni zamanda

absorpsiyon yapan tlrlerin ¢dzelti ortaminda ayrisma, birlesme, polimer olusumu

gibi tepkimeler vermesi ve sicaklik degisimleri de sapmaya neden olur.

Gecirgenlik (T): Gegen isik siddetinin gelen isik siddetine oranidir. Genellikle yuzde

gecirgenlik olarak ifade edilir.
-t
0

Absorbans (A): Gelen isik siddetinin gecen isik siddetine oraninin logaritmasidir. Ab-

sorbans ile gegirgenlik ters orantilidir.

Iy
A=-logT =log T

Absorptivite (a): Birim derisimde birim kalinhiktaki numunenin absorbansidir.

Aab.CyaniA=ab.C

Burada a, oranti katsayisi olup, absorptivite’dir. C6zeltinin derisimi molarite

(mol/litre) cinsinden verilmisse, absorptiviteye “molar absorptivite katsayis!”

verilir. € ile gosterilir. Bu durumda,

A= £.b.C olur.

adi

UV-GB spektroskopisi ile kalitatif ve kantitatif analiz yapilabilir. Bunun i¢gin bilinen

bir derisimdeki ¢6zelti ile farkli derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanir. Bu ¢ézeltilerin

derisim-absorbans grafigi (kalibrasyon grafigi) cizilir. Bu grafigin egimi molar ab-

sorptivite katsayisini verir. Bu deger her madde icin ayirt edicidir. Boylece hangi

madde oldugu bulunabilir. Derigimi bilinmeyen bir ¢dzeltinin ise absorbansi cihaz

yardimiyla belirlenirse kalibrasyon grafiginden derisimi bulunabilir.

Absorbas Absorbas

A
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3. KIZIL OTESI (infrared - IR }YSPEKTROSKOPISI

infrared (IR) spektroskopisi, molekiillerin kizil 6tesi isinlari absorblamasina dayanir.
Kizil étesi 1sinlari molekuldeki titresim enerji seviyeleri arasinda elektron gecislerini
saglar. IR spektrumu molekildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir.

Kirmizi Otesi Spektroskopisi elektromagnetik spektrumun 12800-10 cm-' araligini
kapsamaktadir. 12800-4000 cm™' bolgesi “yakin kirmizi 6tesi”, 4000-200 cm! bolgesi
“kirmizi 6tesi” ve 200-10 cm™' bolgesi “uzak kirmizi étesi” olarak (i¢ kisimda gruplan-
dinlmigtir.

Kirmizi 6tesi 1sinlar UV-Goérinir bdlgedeki elektronik gecislerin hepsini gerceklesti-
rebilecek enerji degerine sahip degildir. Moleklldeki baglari bozamaz ve elektronik
uyarmaya da yol acamaz. Kirmizi étesi bélgesindeki absorpsiyon, molekdllerin titresim
ve dénme diizeylerini uyarir. Atomlarin kutlelerine, molekil geometrilerine ve baglarin
glcine bagli olarak baglarin titresim genliklerini arttirir.

+  Kirmizi 6tesi spektroskopisi molekdillerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde
ve iki bilesigin birbiri ile ayni olup olmadiginin kiyaslanmasinda kullaniimaktadir.

IR spektumunda bazi fonksiyonel gruplara ait gdzlenen sogurma bantlari

O-H 3200-3600 cm™! yayvan
ikili, keskin
H-N-H 3300-3500 cm™!
N-H 3300-3500 cm! keskin
C=C-H 3300 cm! keskin
keskin
C=C-H 3000-3100 cm!
keskin
C-C-H 2950-3000 cm™"
keskin
C=N 2200-2250 cm™!
c=0 1720 cm™ siddetli, keskin
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ORNEK

-

Bir organik bilesigin IR spektrumunda 2220 cm" da kes-
kin bir band gérilmektedir. Buna goére bu bilesik asagi-
dakilerden hangisi olabilir?

A) CH,CH,OH  B) CH,CHO C) CH,OCH,
D) CH,CN E) CH,COOH

ORNEK
—

CH,COOCH, bilesigi bir reaktif ile tepkimeye sokuldu-
gunda cikis bilesiginin IR spektrumundaki 1720 cm'"
deki keskin kuvvetli band kaybolurken, trinin IR spekt-
rumunda 3400 cm™ civarinda yayvan bir band ortaya
cikiyor. Buna gore metil asetat asagidaki reaktiflerden
hangisi ile tepkimeye sokulmus olabilir?

A) NaBH, B) LiAIH, C) KMnO,

D) NaOH E) H,80,

¢Ozim
P
IR spektrumunda 2220 cm-' de gériilen band molekiilde
siyano (-CN) grubu oldugunu gésterir. Buna gére bu bi-
lesik asetonitril olabilir.

Cevap D

¢cOzim

-

Ester fonksiyonel grubu iceren cikis bilesiginin IR
spektrumunda 1720 cm™ de gbzlenen band karbonil
(C=0) grubuna aittir. Urlinde bu bant kaybolurken 3400
cm™' de ortaya cikan yeni band ise -OH grubuna aittir.
Bu nedenle esterin alkole indirgendigi anlasiimaktadir.
Esterler ise verilen bilegikler igerisinde yalnizca LiAIH,
ile indirgenebilir.

Cevap B

4. NUKLEER MANYETIK REZONANS (NMR) SPEKTROSKOPISI

Temeli: Nikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi kovalent yapili molekullerin

molekul yapilarinin belirlenmesinde kullanilan yapi aydinlatma tekniklerinden biridir.

1%

AE

v=y =/

E
RF s 5

Ho
2n
)
NMR Sinyali

Bazi cekirdekler manyetik alan icerisinde enerji seviyelerine yarilir. DusUk enerji

seviyesinde bulunan cekirdekler radyo dalgalarini absorplayarak st enerji seviyesine

cikabilir. Bu olaya rezonans denir.

Her cekirdek manyetik alanda enerji seviyelerine yariimaz. Yalnizca spin kuantum sa-

yilari (I) sifirdan farkli olan ¢ekirdekler manyetik alandan etkilenir. Proton sayisi ve

nétron sayisi ¢ift olan gekirdeklerin spin kuantum sayisi sifirdir ve NMR aktif degillerdir.

Bu c¢ekirdeklere, &
1H, £C, 3P gibicekirdekler ise NMR aktiftir.

2O gibi atomlar 6rnek olarak verilebilir. Kitle numarasi tek olan
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el

4. 1. 'H-NMR Spektroskopisi
"H-NMR spektrumunda bir molekildeki HIDROJENLERE ait pikler gézlenir. Bir

TH-NMR spektrumunda hidrojenlere ait baglica su bilgiler elde edilebilir:

1. Pik sayisi: Molekulde kimyasal ¢evresi farkl olan hidrojen sayisi kadar pik gézlenir.
Ozdes hidrojenler ayni yerde pik verir. Ayni kimyasal cevreye sahip protonlar 6zdestir.
Ozdes protonlar bulunurken atomlarin dizilislerine bakilabilir. Protonun bagh oldugu
karbondan sonra molekuldeki diger atomlarin diziligleri iki proton i¢in ayni ise bunlar
6zdes protonlardir.

Ornegin CH,CH,CI molekiilinde kimyasal gevresi farkli iki tir hidrojen verdir.

Bu nedenle bilesige ait '"H-NMR spektumunda Ha ve Hb protonlarina ait iki farkli pik
g6zlenir.

Asagida bazi molekullerin sahip olduklari farkli kimyasal ¢cevreye sahip proton sayilari
ve dolayisiyla gbzlenecek pik sayilari verilmistir.

Hc Hb
a bc d 0
Hd CHs3(a
CH3CHCH2CH3 a\)J\ P 3(a)
CH3 O
a b Hc Hb

4 farkl proton, 4 pik 3 farkh proton, 3 pik 4 farkh proton, 4 pik

Ha Ha Hc Hb

CH3z (b) Cl OH (a)

Ha Ha Hc Hb

2 farkl proton, 2 pik 3 farkh proton, 3 pik

2. Yarilma sayisi: Komsu karbonlarda bulunan (3 bag uzakliktaki) hidrojenler birbir-
lerini n+1 formullne gére yarar. Buradaki n komsuda bulunan 6zdes proton sayisidir.
Ozdes protonlar birbirlerini yarmazlar.

Ornegin CH,CH,CI molekilinde CH, protonlari komgusu olan CH, deki protonlar ta-
rafindan (3+1) 4 e yarilir. CH, ise komsu karbondaki iki proton tarafindan (2+1) 3’e

dertla yanhr.

ikili - goklu (21°li)
¢ T Hc Hb
0 CH3CHCH2CH3 Cl OH (a)
o
CH3-CH2-C- O- CH3 CH3 He Hb b; .
SR o P
Ugl  dértli birli coklu (8'1i) ikili ikili
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3. Kimyasal Kayma degeri: Hidrojen atomlari etrafindaki elektron yogunluguna bagli
olarak dis manyetik alani farkli siddette hisseder. Bu nedenle Hidrojenler NMR spekt-
rumunda farkh yerlerde pik verir. Piklerin birbirine gére konumlarini belirlemek icin
TMS (Tetra metil silan) bilesigi referans olarak alinir. Bir hidrojene ait pikin TMS ye
olan uzakligina kimyasal kayma degeri denir.

Asagidaki tabloda bazi protonlara ait kimyasal kayma degerleri verilmistir.

Proton tiirii Kimyasal Kayma 3, ppm)
1° Alkil, RCH, 0,8-1,0
2° Alkil, RCH,R 1,2-1,4
3° Alkil, R,CH 1,4-1,7
O
I 2,1-2,6
Keton, RCCH,
Benzillik; ArCH, 2,2-2,5
Asetilenik, RC=CH 2,5-3,1
Alkol, HOCH,R 3,3-4,0
Vinilik, R,C=CH, 4,6-5,0
Aromatik, ArH 6,0-9,5
O
I 9,5-10,5
Aldehit, RCH

Kimyasal kayma degeri protonun etrafindaki elektron yogunluguna baglidir. Bir mole-
kildeki elektron ¢ceken gruplar protonun tzerindeki elektron yogunlugunu azalttiginda
pik daha dusuk alanda ¢ikar yani kimyasal kayma degeri biydir.

( b ta
Hb—(IJ—(IJ—CI -
DusUk alan Hb Ha
Hb Yiiksek alan
H
a ™S
kimyasal kayma
T I T T T T T
3 2 1 0

Etil klortirde elektronegatif klor atomuna daha yakin olan Ha protonlarinin kimyasal
kayma degeri Hb protonlarindan daha fazladir.
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4. integrasyon Degeri : Hidrojenlere ait pik alanlari (integrasyon degeri) 6zdes hidro-
jen sayisi ile dogru orantihdir.
CH,CH,CI molekilinde CH, ‘e ait integrasyon orani 3, CH,'nin ise 2’dir. Genellikle bu
oranlar 3H ve 2H olarak gdsterilir.

6H 1H

T T Hc Hb

o CH3CHCHoCH3
Il | Cl OH (a)
CH3-CH2-C- O-CH3 CH3 ¢

/N
¢ ¢ ¢ 3H He  Hb
3H 2H 3H 2H ¢ ¢
°H  2H

Asagida bitanona ait 'H-NMR spektrumu gérilmektedir.

3H
(Gela)
1.06
2.09
(birt) 24
(dortla)
3H
2H
Il I
| 2 1 0

PPM
4. 2. 13C-NMR (ESLESMESIZz)

13C-NMR spektrumunda bir molekiildeki KARBONLARA ait pikler gozlenir. Eslesmesiz
spektrumda C-C atomlari veya C-H atomlari arasinda eslesme (yarilma) olmaz. Kim-
yasal cevresi farkli olan karbon sayisi kadar pik gdzlenir. Kimyasal kayma degerleri
TH-NMR spektrumundaki hidrojenlere ait piklerin yaklasik 20 kati kadardir. '3C-NMR
spektrumunda pik alanlarina bakilmaz.

Asagida butanona ait "®*C-NMR spektrumu goériimektedir.

O

20% 76

| 30.6 393

140 120 100 8 60 40 20 0
PPM

220 200 180 160
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Asagidaki molekillerde kag farkli karbon bulundudu ve buna bagli olarak '3C-NMR

spektrumlarinda kag pik gbzlenecegdi gésterilmistir.

a bc d
CH3CHCH2CH3
CHs
a

4 farkh karbon, 4 pik

c ¢C
a a
H3CTO©FCH3
c ¢C

3 farkl karbon, 3 pik

5. KUTLE SPEKTROSKOPISI

d ¢
a ? b
Ao oo
b d ¢

4 farkh karbon, 4 pik 5 farkh karbon, 5 pik

b ¢
a
b c

4 farkh karbon, 4 pik

Temeli: Bilesenlerin cesitli ydontemlerle gaz fazinda, vakum altinda iyonlarinin olustu-

rulmasi, sonra bu iyonlarin kitle/yik (m/z) oranlarina gére ayrilmasi temeline dayanir.

Kutle spektrometresinde énce 6rnek gaz fazina gegirilir, ardindan iyonlastirilir. Olus-

turulan iyonlar pozitif veya negatif olabilir. Elde edilen bu iyonlarin bagil siddetlerinin

kutle/yuk oranlarina karsi cizilen grafigine kutle spektrumu denir.

Kutle spektrumundan bilesiklerin molekdl kitleleri belirlenebilir ve yapi analizleri ya-

pilir.

Kutle spektrumunda siddeti en yiksek pike temel pik denir. Bu pikin degeri 100

olarak alinir ve diger piklerin siddeti bu pike oranlanarak bagil siddetleri belirlenir.

+ Incelenen yapi bir molekiil ise molekiilden olusan iyona (M*+) molekiil iyonu, bu

iyona ait pike de molekiil iyon piki denir. Kiitle spektrumunda en yiiksek kitle/yik

degerine sahip iyon genelde molekil iyonudur. Bu pikin degeri bilesigin molekul

kutlesini verir. Ancak molekdl iyonu cogunlukla kararsizdir ve daha kiguk iyonlar

olusturmak Uzere pargalanir. Olusan biitln bu iyonlar da kitle spektrumunu olus-

turur.
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‘onu Kavrama Testleri

1.

. n>x*
Il. @ > x*
. ¢ - c*

Organik bir molekile ait yukarida verilen elektronik
gecislerden hangileri UV-GB (Ultra Viyole- Gérinur
Bolge) araligindaki 1s1gin absorbsiyounu sonucunda

gerceklesir?
A) Yalniz | B) Yalniz Il

E)IL llvelll

C) Yalniz 1l
D) lvell

I. Organik molekullere ait c — ¢* gecisleri en yulk-
sek enerjili geciglerdir.

Il. Gecis metali komplekslerinde KAYE (10Aq)
enerji seviyesi gorinur bélge araligina duser.

[ll. UV-GB isinlari organik molekdller tarafindan ab-
sorblanamaz.

Yargilarindan hangileri dogrudur?
A) Yalniz |
D) Il ve lll

B) Yalniz II
E) Il ve Il

C)lvell

UV-GB spektroskopisinde;
I. Absorbans ¢dzeltinin derisimine baghdir.

Il. Cok seyreltik c¢ozeltilerde, derisim-absorbans
grafigi dogrusalliktan sapar.

lll. A=¢.b.C formili Lambert-Beer yasasi olarak
bilinir.
yargilarindan hangileri yanlistir?

A) Yalniz | B) Yalniz Il

E) Il llvelll

C) Yalniz lll
D) I ve ll

Cozelti

Derigsimi C molar olan bir ¢ézeltiden UV-GB isinlari
geciyor. Buna gore;
I. Gegen isik siddetinin gelen isik siddetine orani-
na (I/1o) gegirgenlik denir.

Il. Gelen isik siddetinin gegen 1sik siddetine orani-
nin logaritmasi (log lo/l) absorbans olarak adlan-
dirtlir.

Ill. Absorbans b ile dogru orantilidir.
Yargilarindan hangileri dogrudur?
A) Yalniz |
D) Ivell

B) Yalniz Il
E) I, 1lvelll

C) Yalniz lll

Bir spektrofotometrede monokromatériin gorevi asa-
gidakilerden hangisinde dogru olarak verilmigstir?

A) Cozeltilerde meydana gelen sapmalar azaltir.
B) Numunenin absorbansinin él¢ilmesini saglar.
C) Spektumda otaya cikabilecek gurilttleri azaltir.

D) Gelen 1s1gin dalga boylarina ayrilmasini ve nu-
mune Uzerine tek dalga boyunda is1gin dismesi-
ni saglar.

E) Numunedeki ¢cézliciden gelen absorbsiyonu en-
geller.

Asagidaki molekdllerden hangisi en yuksek dalga
boyunda absorbsiyon yapar?

OH o
A) © B) C)

OH o

D) E)

NO, NO,
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7. Bir organik molekulin IR spektrumunda C=0 11. Asagidaki molekillerden hangisinde '3C-NMR
bag@ina ait titresim banti 1720 cm™' civarinda keskin spektrumunda 2 pik, 'TH-NMR spektrumunda ise yal-
ve siddetli bir sekilde gorulur. Buna gére asagidaki nizca bir pik gézlenir?
molekullerden hangisinde bu bant gérilmez? A) )st B) CHs C)
A) Aldehit /}\
) Aldeh HaC™ “CHa HaC” 1 CHsg
B) Keton CHa
C) Amit
D) Eter
) D) @—CHS E) HSCOCHS
E) Ester
8. Bir IR spektrumunda 3350 cm™! civarinda ikili bir
bant gérilmektedir. Buna gére bu bilesik asagidaki-
lerden hangisi olabilir? 12. Bir organik bilesik ile ilgili;
A) Etil amin I. Doymamiglik indeksi altidir.
B) Etil meti amin Il. IR spektrumunda 1720 cm™ ve 3300 cm™ de
C) Asetaldehit bantlar géraltyor.
. "TH-NMR spekturumunda 11 ppm civarinda ve 7
D) Aseton . . S .
ppm civarinda iki tane birli pik gézleniyor.
E) Asetonitril Buna gbre bu bilesik asagidakilerden hangisi olabi-
lir?
A) HOOC—COOH  B) COOH
9. PCC
CH3CH,-OH A
CHJCl, HOO
Yukarida verilen tepkime ile ilgili; 0
I. A bilesigi asetaldehittir. @COOH D) HOOCOCOOH
Il. Cikis bilesiginin IR spektrumundaki 3300 cm-'
deki yayvan pik kaybolur.
yayvan preiay B OHC«@»CHO
lll. A bilesiginin IR spektrumunda 1720 cm™' de bir
pik gézlenir.
Yargilarindan hangileri dogrudur?
A) 1 1 ve 1l B) Il ve lll C)lvell
D) Yalniz Il E) Yalniz |
13. (I?
CH3CH,C—OCH3;
a b <
10 Yukarida verilen bilesigin "H-NMR spekturumun-

Y

Yukarida verilen bilesigin *C-NMR spektrumunda
karbon atomlarina ait kag farkl pikin 6zlenmesi bek-
lenir?

A) 4 B) 5 C)7 D)8 E) 10

da yer alan protonlara ait piklerin kimyasal kayma
degerlerinin siralamasi asagidakilerden hangisinde
dogru verilmistir?

A) a>b>c B) a>c>b C) b>a>c

D) c>b>a E) c>a>b



490

OABT Kimya Ogretmenligi

14. 9
CH3CH,C—OCH;
a b ©
Yukarida verilen bilesigin "H-NMR spektrumunda
her bir protona ait pik kaga yarilr?
a b [
A) 3 2 3
B) 3 4 1
C) 4 3 1
D) 2 3 3
E) 4 3 3
15. Asagidaki cekirdeklerden hangisi NMR aktifdir?
A) '2C B)%S C)%P D)'®O E)“He
16.
1 C,H-ClI
birli(3H)
ikilinin ikilisi(4H)
‘ [ \ [
6 4 2 0

Yukarida 'H-NMR spektrumu verilen ve kapali for-
mali C,H.Cl olan

bilesigin yapi formull asagidakilerden hangisidir?

A CIOCHS B) m@
CH
C) CI@ D) @CHQCI
HsC

E) CH,CI

CH,CI

17.

18.

19.

Asagidaki ¢ozicllerden hangisi "TH-NMR ¢oziicisi
olarak kullaniimaz?

A) CDCl,
D) CCl,

B) CH,Cl,
E)DMSO-d

C)D,0

Bir organik bilesigin kapali formili C;H,O 'dur. Bu
maddenin 'H-NMR spektrumunda kimyasal kayma
degeri 6=2,05 olan birli pik gdzlenmigtir. Buna gére
bu bilesik asagidakilerden hangisi olabilir?

A) 1-Propanol

B) 2-Propanol

C) Propanal

D) Aseton

E) Siklopropil alkol

i o
CH; H O
OHC CHs
- T
H
d

Yukaridaki molekllde en dusik alanda (en yulksek
kimyasal kayma degerine sahip) rezonansa gelen
proton hangisidir?

A)a B) b C)c D)d E)e
20.
: C4HgO, birli, 3H
7 dortla, 2H gl 3H

I |
‘ I [ [ ‘ \
4 3 2 1 0
ppm

Yukarida verilen 'H-NMR spektrumu asagidaki mo-
lekullerde hangisine ait olabilir?

A9 B) C
CH,COCH,CH, CH,OCCH,CH,

) OH D) CH,CH,CH,CHO
CH,CHCH,CH,

E) CH,CH,CH,CH,OH
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IKonu Kavrama Co6ziimleri

1.

Organik molekillerde n — x* ve ® — =™ elektron
gegcislerinin enerjisi UV-GB araliginda yer alir.

Cevap D

UV-GB isinlar uygun yapidaki organik molekuller
tarafindan absorblanabilir. Renkli gérinen organik
molekdller genellikle sirekli konjuge sistem iceren
yapilardir ve UV-GB isinlarini absorblar.

Cevap C

Seyreltik ¢cozeltilerde degil, derisik ¢cdzeltilerde deri-
sim — absonbans grafigi dogrusalliktan sapar.

Cevap B

UV-GB spektroskopisi ile ilgili verilen her t¢ 6nclilde
dogrudur.

Cevap E

UV-GB Spektroskopisinde genellikle ilk olarak be-
lirli bir dalga boyu araliginda tarama yapilir. Bura-
dan alinan sonuclara gére numunenin maksimum
absorbsiyon yaptigi dalga boyu (2. ) bulunur ve o
dalga boyunda calisilir. Bu nedenle gelen 1131 dal-
ga boylarina ayirmak ve istenen dalga boyunda 15131
numudan gegirebilmek i¢in monokromatér kullantlir.

Cevap D

Bir organik molekulde konjugasyon arttikca absorb-
ladid1 1sinlarin dalga boyu artar. Fenol molekulinde
bazik ortamda hidrojen koptugunda konjugasyon ar-
tar. Ayrica -NO, grubu da konjugasyona katki sag-
lar. Bu nedenle en yuksek dalga boyunda absorbans
yapan molekul anyonik haldeki p-nitrofenolat anyo-
nudur.

o

Cevap E

Eter turl bilesikler R-O-R genel formuline sahip-
tir ve C=0 grubunu icermez. Bu nedenle eterlerde
1720 cm' civarinda bant gérilmez.

Cevap D

IR spektrumunda 3350 cm™' civarinda gordlen ikili
bant -NH, bag geriimesine aittir. Bu nedenle 1° amin
grubu iceren etil amin molekiline ait olabilir.

Cevap A

1° alkoller dikloro metan icerisinde PCC ile aldehitle-
re yukseltgenir.
PCC

CH.Cl,

CHzCH,-OH CH4CHO

etil alkol

asetaldehit

Bu nedenle ¢ikis bilesigi olan etanoliun IR spektru-
munda 3300 cm" deki yayvan -OH piki kaybolur.
Onun yerine asetaldehitin IR spektrumunda 1720
cm™" de C=0 grubuna ait yeni bir pik g6zlenir.

Cevap A
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10. a d e 13. Protonlara ait piklerin referans madde TMS’ye ait
HSC\ CI—/|C:C£-| pike olan uzakhigina kimyasal kayma denir. Kimya-
b,CH'C\\ /,Cf_CHS sal kayma degeri protonun cevresindeki elekiron

H3g Hg_eCH yogunluguna baghdir. Protonun etrafindaki elektron

11.

12.

13C-NMR spektrumunda kimyasal ¢evresi farkli her
bir karbon atomu igin farkl bir pik gézlenir. Bu ne-
denle verilen bilesige ait 7 farkli karbona ait 7 tane
pik goézlenir.

Cevap C

Verilen bilesikler icerisinde neo-pentan bilesiginde-
ki tim hidrojenler 6zdestir. Bu nedenle hidrojenlere
ait sadece bir pik gézlenir. Ayni zamanda kimyasal
cevresi farkl iki tar karbon bulunur (C ve CH,). Bu
karbonlara ait iki farkli pik gézlenir.

Cevap B

Bilesigin doymamislik indeksi alti olduguna gére
yap! B, D ve E olabilir. A’nin doymamishk indeksi
2 ve C’nin 5 dir. IR spektrumunda 1720 cm™ deki
bant C=0 ve 3300 cm™ deki -OH bantlaridir. Bu
nedenle E segenegindeki aldehit olamaz. "H-NMR
spektrumunda 11 ppm ‘deki COOH protonuna ve 7
ppm’deki ise aromatik protonlara ait piklerdir. Aro-
matik bélgede yalnizca bir pik olduguna gére benzen
halkasina bagli tim protonlar da 6zdes olmaldir.

bH Hb

a a
HOOC COOCH

bH Hb

Cevap D

14.

15.

16.

yogunlugu ne kadar az ise kimyasal kayma degeri o
kadar fazla olur. Bu nedenle elektronegatif atomlarin
varhigi protonlarin kimyasal kayma degerini arttirir.
Oksijene bagli olan CH,'lin ¢ protonlarina ait kim-
yasal kayma degeri en fazladir. Daha sonra ise kar-
bonil grubuna bagli olan CH,’nin b protonlari gelir.
Kimyasal kayma siralamasi c>b>a seklindedir.

Cevap D

Protonlara ait pikler komsu karbonlardaki 6zdes
hidrojenlerin bir fazlasina yarlir. a protonlari b
protonlari tarafindan 2+1=3’e yarilir. b protonlari, a
protonlari tarafindan 3+1=4’e yarilr. ¢ protonlari ise
komsusunda proton olmadigi icin yariimadan birli pik
olarak c¢ikar.

Cevap B

Proton sayisi ve kltle numarasi ¢ift olan ¢ekirdekler
NMR aktif degildir. Bu cekirdeklerin spin kuantum
sayisi sifirdir. Bu nedenle manyetik alanda ¢ekirdek-
lerin enerjileri yariimaz. 3'P ‘in spin kuantum sayisi
sifirdan farklidir ve NMR aktiftir.

Cevap C

Bilesigin Di:4 tir ve 7 ppm civarinda ¢ikan pikler
yapida benzen halkasi oldugunu gésterir. 7 ppm ci-
varindaki pikler ikilinin ikisi olduguna goére yani ikiye
yariimis iki tane pik ise bu benzen halkasina para
konumda iki grubun bagli oldugunu gésterir. Bu ne-
denle spektrum p-klorotoluen bilesigine ait olabilir.

Cevap A
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17. NMR ¢o6zicusi olarak kullanilacak maddelerin hid-
rojen icermemesi gerekir. Cunkli spektrumda hidro-
jen iceren ¢dziculere ait pikler organik maddeye ait
pikleri kapatir. Yada hidrojenleri détoryum ile degis-
tiriimis ¢ézuculerde kullanilabilir. Bu nedenle dikloro-
metan (CH,Cl,) NMR ¢dziiclisi olarak kullanilamaz.

Cevap B

18. Hidrojen NMR spektrumda yalnizca 1 tane pik g6z-
lendigine gore tim protonlar 6zdes olmahdir. Bu bi-
lesik aseton olabilir.

Q
CH4CCHg

Cevap D

19. Proton etrafindaki elektron yogunlugu azalirsa daha
disuk alanda rezonansa gelir. Bu nedenle en dusik
alanda aldehit protonu (a) ¢ikar.

Cevap A

20. Yapida aldehit ve alkollere ait karakteristik pikler
yoktur. Dérde yariimis olan pikin kimyasal kayma
degeri en buyik olduguna gére oksijen atomuna ya-
kin olmahdir.

Cevap A
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