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Sevgili Ogrenciler,

Anabilim Dalimiz, yiiriittiigii zverili ¢alismalar sonucunda Farmasétik
Kimya Pratikleri 1-2 kitabinin pegsi sira Farmasétik Kimya Pratikleri 3-4
kitabimi da hazirlayarak sizlere sunmus bulunmaktadir. Bu kitap, Ankara
Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi, Farmasotik Kimya Dersi  VII. ve VIII.
Yariyil'larda yiiriitiilen laboratuvar pratiklerinde yer alan konular: ve bu
konularla ilgili uygulamalar: icermektedir.

Tiim anabilim dali elemanlarimin senelerdir edindikleri tecriibelerin
wiginda  Farmasétik Kimya VII ve VIII. Yaryil'laninda  yiiriitiilen
uygulamalarla ilgili konular: giincellestirerek hazirlanan bu kitap ile
ogrencilerin ¢agdas bilgi ve birikime ulasmalar: saglanmaya ¢aligilmigtir.

Ulkemizde ders kitaplan ile ilgili ézellikle uygulama alanlarina doniik
Tiirkge yazilmis eserlere az rastlamildigr goz oniine alimirsa, size sunulan bu
kitabin degerinin sizler tarafindan ¢ok daha iyi algilanacagindan eminiz.

Bu kitabin hazirlamisina Anabilim Dalimizin tiim Ggretim iiyeleri ve
arastirma gorevlileri bir arada ozenle emek vermiglerdir. Bir kollektif
¢alismanin iiriinii olan bu eserin ortaya gikmasim saglayan Sayin Prof. Dr.
Esin AKI-SENER'e yiriittigii editorliik isleri nedeniyle anabilim dalimiz
adina giikranlarimizi sunariz. Aym zamanda, Ecz. Berk ZAFER’e de
hazirladigr kapak tasarini ve dizgi iglerindeki katkilar: nedeniyle tesekkiir
ederiz. '

Farmasdétik Kimya Anabilim Dali olarak sizlere sundugumuz bu kitabin
egitiminizdeki basarilarimizin artmasin saglayacak katkilar: olusturmasini
sevgilerimizle dileriz.

Prof. Dr. Ismail YALCIN
Farmasotik Kimya Anabilim Dali Bagkani
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1. ORGANIK MADDELERIN FONKSIYONLU
GRUP ANALIZLERI

Kalitatif organik analiz, bir organik maddeyi tanima yéntemlerini veren
denel bir bilim dalidir. Tanima i¢in ii¢ genel yol vardir;

e Sistematik yaklagim
e Mikroskobik yontemler
e Fiziksel yontemler

- Kromatografik yontemler

- Spektroskopik yontemler

Genel olarak bir organik maddenin analizi, asagidaki siraya uyularak
gergeklestirilir;

¢ Maddenin fiziksel 6zelligi saptanir.

e Maddeye yakma deneyi uygulanir.

¢ Eleman aramasi yapilir.

e Maddenin hangi ¢6ziiniirliik sinifina girdigi bulunur.

e Maddenin erime ve kaynama derecesi saptanir.

® Maddenin 6devli gruplan saptanir ve gerekirse tiirevleri hazirlanarak
bunlarin erime dereceleri bulunur.

e Siiphelenilen maddeye ait 6zel reaksiyonlar madde monografilerin-
den yararlanilarak uygulanir.

e Rrdegeri bulunur (Kromatografi).
e UV, IR, NMR, Mass spektrumlar1 incelenir.
Asagida bu analiz iglemleri sirayla daha ayrintili olarak incelenmistir. Ry

tayini, eleman aranmas: ve spektroskopik yoéntemlerle analiz iglemleri diger
boliimlerde anlatildig: igin burada deginilmemistir.




1.1. Maddelerin Fiziksel Ozellikleri

Analizi yapilacak madde kati, sivi veya gaz halinde olabilir. Gaz
halinde bulunan maddeler ¢aligma yéniinden bazi zorluklar gosterdiginden
ve bunlar organik bilesiklerin ¢ok azimi olusturduklari igin {izerlerinde
durulmayacaktir.

S1vi ve kati maddelerde su 6zellikler aranir:

e Tat

e Koku

e Renk

e Coziintirlik

Tat: Organik maddelerin kendilerine 6zgii tatlar1 bulunmaktadir. Birgok
maddenin toksik olmasi bu 6zellige ragbet edilmeyecegini gostermektedir.
Ancak deneyde ¢ok az miktarda madde ile tat tayini, toksisite olugmasina
neden olmayabilir. Bazen de farkinda olmadan toksik doz alinabilir.

e Ac1 Olanlar: Alkaloidler (kinin, morfin, striknin), kinolin tiirevleri,
glikozitler, polietilen glikol tiirevleri, barbital, tireitler.

e Tatli Olanlar: Karbonhidratlar, kloroform, glikol, rezorsin, sakkaroz,
sodyum salisilat, fenol, vs.

e Tuzlu Olanlar: Formik asit ve asetik asit tuzlari, tire, iiretan vs.

e Yakici1 Olanlar: Kloralhidrat, bazi asitler, benzoik asit, salisilik asit,
rezorsin, fenoller.

e Eksi Olanlar: Organik ve anorganik asitler (C vitamini).

eDilde Uyusma Yapanlar: Lokal anestezik bilesikler (kokain,
benzokain, novokain, pentokain, lidokain, vb.).

Koku: Organik maddelerin bir gogunun karakteristik kokusu vardir.
Maddenin kokusu hangi smiftan bir bilesik oldugunu gosterebilir. Bunu
saptayabilmek igin ¢esitli simiftan bilesiklerin hangi kokuya sahip oldugu
daha o6nceden denenmelidir. Alkalilerin, esterlerin, fenollerin, aminlerin,
aldehitlerin ve ketonlarin kokulan birbirinden farkhidir. Maddeler ne kadar
ugucu karaktere sahipse o kadar kokusu belirgindir.

Ormnegin; kumarin, 6jenol, vanilin, etil asetat, metil salisilat, fenoller,
timol, mentol, etanol, aseton, eter, kloroform, amil alkol ve piridinin
kendilerine 6zgiin kokular1 vardir. Kikirt’lii bilesikler ¢iiriik yumurta




kokusuna sahiptir. Omegin merkaptanlar, izonitriller gok pis koku yayarlar.
Benzaldehit, nitrobenzen ve benzerleri ac1 badem gibi kokar.

Bir madde ¢ok keskin ve niifuz edici bir kokuya sahipse, bu maddenin
ugucu ve dolayisiyla kiigiik molekiillii oldugu diistiniilebilir.

Renk: Rengin incelenmesi bazen maddenin yapisi hakkinda 6énemli
bilgiler verebilir. Maddeler renkli ise ¢esitli fonksiyonel gruplarin
varligindan siiphelenilebilir. Karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirt igeren
maddeler renksizdir. Ancak bunlarin iginde kinonlar, doymamis yan zinciri
olan ketonlar ve pek az sayida doymus diketonlar renklidir. Maddeler renkli
ise azot varlign s6z konusudur. Azot tasiyan renkli bilesiklerin baglicalar
sunlardir: Siibstitiie anilinler, toluidinler, polisiklik aminler, hidrazinler, nitro
veya nitrozo veya aminofenoller, polinitro veya poliamino hidrokarbonlar,
nitro veya aminokinonlar, azo ve diazo bilesikleri, pikratlar, ozazonlar,
hidrazonlar, vb. Biitliin bu bilesiklerde renk saridan kirmiziya dogru
degismektedir.

Molekiildeki ¢ift bag sayisinin ve =C=0, =C=S, O=N=0, -N=N-, -N=0
gibi gruplarin da renk {izerinde etkisi vardir. o- ya da p-kinonoid yapi
gosteren, diger bir deyimle, sadece kromofor gruplar tasiyan maddeler
genellikle sar1 renklidir. Eger madde bir kromofor grup yaninda ayrica —
NH,, -NHR, -OH ya da —SH gibi oksokrom gruplar igeriyorsa renk daha da
koyu olur.

Homojenlik: Eger madde kati ise belirli bir dereceye kadar homojenlik
kontrolii birkag mg’lik bir madde miktarinin bir biiyiite¢ veya mikroskop
altinda incelenmesiyle yapilir. Cok defa giplak gézle homojen goriinen bir
maddenin mikroskop altinda renkli ve renksiz bilesenlerden olusmus bir
karigim oldugu goriilir. Aym sekilde ¢iplak gozle tek tip gibi goriinen
maddenin biiyiitiildiigiinde amorf ve kristal bilesenlerden veya baska baska
kristal cinslerinden olusmus bir karigim oldugu meydana ¢ikabilir.

Maddenin pH Tayini: Maddenin pH’s1 da o madde hakkinda baz
fikirler verebilirler. Ciinkii ihtiva etti§i baz1 fonksiyonel gruplar o maddeye
asitlik veya bazlik 6zelligi kazandirabilirler. pH tayini i¢in madde distile
suda ¢6ziiniir. Coziinmiiyorsa karigim 1sitilir ve sicakta ¢oziinmese dahi pH
igin yeter ¢Oziiniirliik kazandirilmis olur. Bundan sonra igine kirmizi veya
mavi turnusol kagidi atilarak maddenin asit, baz veya nétr karakterde oldugu
tayin edilir,




Coziiniirliik: Hem ¢6ziicii hem de ¢oziinen tarafindan uygulanan
molekiiller veya iyonlar arasi kuvvetlere dayanir. Bir maddenin bir ¢6ziiciide
¢oziinebilmesi i¢gin hem maddede hem ¢6ziicide baz1 baglarin gevsemesi ve
¢oziinen iyonlar veya molekiiller ile ¢6ziiciiniin molekiilleri arasinda yeni
baglarin olugmasi gerekir. Eger bir madde oda sicakhiginda 1 ml ¢oziiciide
30 mg’a kadar ¢oziiniiyorsa bu madde o ¢6ziiciide ¢oziiniiyor demektir.

Asagidaki tablo 1.1.1. de 1 kisitm maddenin g¢éziinebilecegi ¢oziicii
miktari ile ¢6ziintirlitk durumu goriilmektedir:

Tablo 1.1.1. 1Kisim maddenin ¢6ziinebildigi ¢oziicii miktar1 ve
¢Oziiniirliik durumu

1K1s1m maddenin ¢6ziinebildigi ¢dziicli miktar1  Coziintirlitk durumu

1 kisimdan az.......ccccovervevicceneenecieecne ¢ok ¢oziiniir

1= 0 KIS ssnsssmmssimsmnivssnmsasmassamsasinaianssmsss kolay ¢6ztiniir

10-30 KISIM ..ovieiiiieiiieciieeie e s ¢Oziiniir

301 00 KIS o5 evvsvssavisvinssssosizsors sunpasmisasssomeins az ¢6zinlr

100-1000 KISIM...oeevviiierieerieesreceeccee e gli¢ ¢ozliniir
1000-10000 KIS, iuissivsomsisisisspssssssarisaiiosnsi ¢ok gli¢ ¢ozliniir

10000 kistmdan ¢oK..........ceceeevereereeriennennnes pratik olarak ¢oziinmez

Coziiniirliik deneyi normal oda 1sisinda yapilmalidir. Birgok madde
normal 1sida ¢6ziinmemesine ragmen sicakta ¢oziinebilir. S1ivi maddeler igin
de aym durum gegerlidir. Burada sivi maddenin ¢6ziicii ile karigmasi ve iki
faz meydana getirmemesi gerekir. Bilinmeyen bir maddenin agagida verilen
¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiine bakilarak 3 bakimdan bilinmeyen madde
hakkinda bir fikir elde edilebilir (su, eter, % 5 hidroklorik asit, % 5 sodyum
hidroksit, % 5 sodyum bikarbonat, siilfiirik asit, fosforik asit).

- Coziiniirliik fonksiyonel grup varligimni gésterir. Omegin hidrokarbon-
lar suda hi¢ ¢oziinmediklerinden kismen ¢6ziinen bir maddede fonksiyonel
grup var demektir.

- Belirli ¢6ziiciilerdeki ¢6ziiniirliik fonksiyonel grup hakkinda daha
o6nemli, 6zel bilgiler verir. Ornek olarak benzoik asiti verebiliriz. Bu asit
suda ¢oziinmedigi halde % 5’ lik sodyum hidroksitte ¢oziiniir. Béylece suda
¢oziinmeyen bir maddenin sodyum hidroksit ¢ozeltisinde ¢6ziinmesi yapisin-
da kuvvetli bir asidik grubun bulundugunu gésterir.




- Bir organik maddenin ¢6ziiniirliigiine bakilarak o maddenin molekiil
agirhg hakkinda bir fikir edinilebilir. Ornegin monofonksiyonel gruplu
homolog serilerde 5 karbonlu bilesikler veya daha az karbon atomu
tasiyanlar suda ¢6ziindiikleri halde yiiksek karbonlu bilesikler suda
¢Oziinmezler.

Cozuctiler iki sinifta toplanabilir;

e Nonpolar ¢oziiciiler

e Polar ¢oziictiler

Asit karakterde maddeler zayif bazik ortamda, bazik karakterde
maddeler asidik ortamda g¢o6ziiniirler. Benzer benzeri ¢ozer ilkesi vardir.
Nonpolar solvanlarda nonpolar maddeler, polar solvanlarda polar maddeler
¢oziintir. Kimyasal yap: diisiik zincirli ise nonpolarlik daha azdir.

Bir molekiilde hidrokarbon kismi biiyiidiikkge maddenin &zellikleri de
hidrokarbonlarin 6zelliklerine benzeyecek yani suda ¢oziiniirliik azalacak,
buna kargin eterde ¢oziniirliik artacaktir. Alifatik hidrokarbonlardaki bu
durum aromatikler i¢gin de gegerlidir.

Alifatik asit, alkol, aldehit ve benzeri bilesiklerde molekiiliin herhangi
bir yerinde bir fenil halkasi bulunmasi halinde, bu halkanin ¢éziiniirliik
lizerine etkisi 4 karbon atomu tasiyan alifatik bir radikalin etkisine
esdegerdir.

Polimorf maddelerde, erime derecesi diisiik olan sgeklin sudaki
¢ozlntirligt daha fazladir.

Kiigiik molekiil agirlikh maddelerin  sudaki ¢oziiniirligii  bilyiik
molekiillerden daha fazladir. Ancak bu kurala uymayan bazi durumlar da
vardir; Ornegin R-CO-NH, tipindeki amidler, R-CO-N(R,), tiirevlerinden
daha az ¢oziiniirler.

Organik maddelerde molekiil agirliginin bilyiimesi ya da polimer
olugmasi, molekiiller arasi kuvveti biiyiiteceginden suda ve eterde
¢Oziinlirlik azalacaktir.

Bir yapiya halojen girmesi de suda ¢6ziiniirliigii azaltan faktérlerdendir.
Eger halojen organik yapiya tuz seklinde giriyorsa sudaki ¢oziiniirliik artar.

Dallanmg zincir tasiyan bir madde, ayn1 molekiil agirliginda olan diiz
zincirli izomerlerinden daha iyi suda ¢6ziiniir.




Molekiildeki 6devli grubun karbon zincirindeki yeri de ¢6ziiniirliige etki
eder; 6devli grup molekiilin orta kismina ne kadar yakin olursa sudaki
¢Ozilinlirlik o kadar fazla olur.

Kati maddelerin ¢oziinme hizim1 arttrmak i¢in ince toz haline
getirilmeleri gerekir. Laboratuvarlarda numune olarak verilen maddelerin
¢ozlintrlikleri asagida verilen ¢oziiniirlik tablosuna gore yapilacaktir.
Boylece maddenin ¢6ziiniirliik grubu tayin edilecektir. Daha énce yukarida
da anlatildig1 gibi maddenin ¢6ziiniirliik grubunu tayin etmek o maddenin
yapis1 ve fonksiyonel gruplar: hakkinda bir fikir edinmemizi sagliyacaktir.

Coziiniirliik Grup Tayini:

GRUP 1: Genellikle 5 veya daha az karbonlu monofonksiyonel gruplu
bilesikler.

-Yalmz C, H ve O varsa: Karboksilli asitler, alkoller, aldehitler,
ketonlar, anhidritler, esterler, eterler.

- Azot varsa: Amidler, aminler, nitriller, oksimler.

- Halojen varsa: (a) maddesinde verilen bilesiklerin halojen siibstitiie
bilesikleri.

- Kiikiirt varsa: Heterosiklik hidroksi kiikiirt bilesikleri, merkaptoasitler,
tiyoasitler.

- Azot ve Halojen varsa: Halojenli aminler, amidler ve nitriller.

- Azot ve Kiikiirt varsa: Kiikiirtlii heterosiklik amino bilegikleri.

GRUP 2:

- Sadece O, C ve H varsa: Dibazik ve polibazik asitle hidroksi asitler,
polihidroksi alkoller.

- Azot varsa: Aminoalkoller, aminoasitler, aminler, iireler.

- Halojen varsa: Haloasitler, haloalkoller, aldehitler.

- Kiikiirt varsa: Siilfonik asitler.

- Hem azot hem de halojen varsa: Halojenli asitlerin amin tuzlar:.

- Hem azot hem de kiikiirt varsa: Amino, nitro, siyano siilfonik asitler.

GRUP 3: Aminler, aminoasitler, aril siibstitiie hidrazinler, N, N-
dialkilamidler.




GRUP 4: Genellikle 10 veya daha az karbonlu bilesikler:

- Yalmiz C, H ve O varsa: Asitler ve anhidritler.

- Azot varsa: Aminoasitler, heterosiklikler, karboksilli asitler.

- Halojen varsa: Haloasitler, asit halojentirler.

- Kiikdirt varsa: Siilfonik asitler, Merkaptanlar.

- Hem azot hem kiikiirt varsa: Siilfonamidler, aminosiilfinik asitler.

- Hem Kkiikiirt hem de halojen varsa: Siilfonhalojeniirler.

GRUP 5:

- Yalmz C, H ve O varsa: Fenoller , enoller, baz1 yiiksek molekiilli
asitler.

- Azot varsa: Aminofenoller, nitrofenoller, siyanofenoller, oksimler.

- Kiikiirt varsa: Tiyoller, tiyofenoller.

- Halojen varsa: Halofenoller.

- Azot ve halojen varsa: Polinitro halojenli aromatik hidrokarbonlar,
siibstitiie fenoller.

- Azot ve kiikiirt varsa: Siilfonamidler, aminotiyofenoller.

GRUP 6:

- Azot varsa: Amidler, diarilaminler, nitriller, triarilaminler.
- Kiikiirt varsa: Siilfiirler, siilfonlar, tiyoesterler.
- Azot ve kiikiirt varsa: Tiyotire tiirevleri, siilfonamidler, tiyosiyanatlar.

- Azot ve halojen varsa: Halojenli amid, amin ve nitriller.
GRUP 7: Hidrokarbonlar ve hidrokarbonlarin halojenli tiirevleri.
GRUP 8-9: Azot ve kiikiirt ihtiva etmeyen notral bilesikler.

Maddelerin ¢oziiniirlik gruplarimi tayin etmek igin yapilacak islem
Tablo 1.1.2. de gosterilmistir.




Tablo 1.1.2. Coziiniirliikk grubu tayini

Bilinmeyen Madde

(numune)
su
gdziinmez cozunir
‘/l& ‘/‘eti‘
gbzindr ¢éziinmez gozUnur goziinmez
(grup-3) %5 NaOH (grup-1) (grup-2)
‘/mzlL T
gdztinr gbzinmez ‘/l\
(grup-4) (grup-5)  azotveya kikdrtten azot ve kikirtin
biri varsa ikisi de varsa
(grup-6)
der. H,S 0,4
gozunir goziinmez
%85 Hy P Oy (grup-7)
¢6zandr ¢bziinmez
(grup-8) (grup-9)
1.2. Yakma Deneyi

0.1g kadar madde porselen bir krozede hafif bir alevle 1sitilir. Bu sirada
maddenin alev alip almadig: kontrol edilir, sonra alev yavas yavas artirilir ve
kuvvetle yakilir. Simdi maddede meydana gelen degisiklikler asagidaki
sekilde degerlendirilecektir.

Amonyak kokusu: Amonyum tuzlari, iire ve tre tlirevleri,
hekzametilentetramin.

Yakma artif1 yok ve yanma esnasinda karamel kokusu: Tartarik asid,
sitrik asid, dekstrin, nisasta vb.

Merkaptan kokusu: Siilfonal, trional, tiyotire tiirevleri vb.
Fenol kokusu: Fenol, fenolik bilesikler.
Kahverenkli buharlar: Brom, azot dioksid.




Mor renkli buharlar: iyod.

Asid reaksiyon: Ugucu asidler.

Alkali reaksiyon: Ugucu alkaliler.

Berrak, hemen hemen mavi alevle yanma: Oksijen tasiyan maddeler.

Parlak alevle yanma: Olefinler, sikloparafinler.

Sari, donuk, ¢ok az isli alevle yanma: Alifatik hidrokarbonlar.

Sar1 ve isli alevle yanma, baslangigta komiirden ibaret artik: Karbon
say1s1 nisbeten fazla olan aromatik hidrokarbonlar.

Beyaz renkli yanma artig1: Organik asidlerin metal tuzlar.

1.3. Element Analizi

Biitiin organik maddeler biinyesinde C ve H bulundururlar. Ayrica C ve
H’mn tayini birtakim 6zel deneyler gerektirdigi i¢in bu elementlerinin
aranmas1 yapilmayacaktir. Ancak organik maddede azot, kiikiirt ve halojen
aranmast mutlaka yapilmalidir. Laboratuvar ¢aligmalarinda da bu 3
elementin aranmasi yapilacaktir.

1.3.1. Karbon Aranmasi

Bakir Oksid (CuO) deneyi: Bir miktar madde kiigiikk bir deney
tiiptinde, agirliginin birkag kati CuOQ ile iyice kanigtirilir (CuO daha énceden
bir tlipte kuru kuruya isitilarak organik artiklardan kurtarilmig olmalidir);
tiiplin agzina, bir mantar tipa yardimu ile, iki defa dik a¢1 seklinde kivrilmis
bir cam boru gegirilir; tiipiin serbest ucu, iginde barit suyu (baryum
hidroksit) bulunan bir tiipe daldirilir. $imdi madde ve CuO karigimi igeren
tiip kuvvetle 1sitilir, ¢ikan gazlar (CO,) barit suyunu bulandirir (BaCOs), bu
da karbonun varligini1 gésterir.

1.3.2. Hidrojen Aranmasi

- Yukaridaki bakir oksid reaksiyonunda, tiipiin soguk kisimlarinda
toplanan su damlaciklari, hidrojenin varligini gosterir.

- 0.1 g kadar analiz 6rnegi, bir miktar Na,SO; ya da Na,S,0; ile
kangtinlip kuvvetle 1sitilir; eger hidrojen varsa, H,S meydana gelir (H,S,
kokusundan ve kursun asetatl kagidi siyahlastirmasi ile taninabilir).




1.3.3. Azot Aranmasi

1 K (bir kistm) numune, 6 K sudlu kireg ile karigtirilir. Bir kroze iginde
amyant tel iizerinde bek alevinde alttan 1sitilir. Organik maddede bulunan
azot inorganik hale geger ve amonyak buharlari halinde ortamu terk eder.
Eger krozenin agzina tutulmus su ile 1slatilan kirmizi turnusol kagid1 maviye
donerse azot varlig anlagilir.

. +
org. N — morgank N —> NH; L NH,OH

Ornek: CH,

Bu deneyde dikkat edilecek husus sudlu kirecin de gok kuvvetli bazik
bir bilesik olmasidir. Isitma esnasinda meydana gelecek sigramalar turnusol
kagidim1 maviye dondiirebilir. Ancak bu dénme bu durumda sigramadan
dolay1 noktaciklar halinde olur. Halbuki azot varliginda kagidin islatilip
krozeye uzatilan kismin tamami mavilesir. Bu sebeple deney esnasinda
turnusol kagidi krozenin igine kadar sokulmamasi agiz kisminda tutulmasi
gerekir.

Sudlu Kire¢ Hazirlanmas: 1 K kalsiyum oksit, 1 K sodyum hidroksit
ile kanigtinlir. Iki giin sulanmaya birakilir. A¢ik alevde toz veya graniiller
haline gelinceye kadar 1sitilir.

1.3.4. Halojen ve Kiikiirt Aranmasi

Halojen ve kiikiirt aranmasindan 6nce bu elemanlarin da inorganik hale
gegirilmesi gerekmektedir. Bu sebeple aramadan 6nce 1s1, potasyum nitrat,
sodyum karbonat yardimi ile organik biinye hidroliz edilir. Deneyin yapilist
i¢in bir kroze igine 1 K potasyum nitrat konur ve kroze alttan isitilir.
Potasyum nitrat tamamen ergidikten sonra uzerine tekrar 2 K potasyum
nitrat, 2 K sodyum karbonat ve 1 K numune ilave edilir. Karigim alttan hava
gaz1 ile isitilarak ergitilir. Boylece kiikiirt siilfat anyonu, halojenler ise
halojeniir anyonu haline donistiiriilmiis olur. Bundan sonra karisim
sogutulur. Bir miktar distile su ilave edilir ve kanstinlarak iki ayr tiipe
aktarilir. Bu tiiplerden birinde kiikiirt, digerinde ise halojenler aranir.

10




1.3.5. Siilfat Anyonunun Tayini

Tiip igindeki ergitme g¢6zeltisi % 10’luk hidroklorik asit ¢ozeltisi ile
asitlendirilir ve tlizerine % 10’luk baryum Kloriir ilave edilir. Beyaz bir
¢okelek siilfat anyonunun dolayis: ile kiikiirtiin varligina isarettir. Bu esnada
ortamda bulunabilecek karbonat gibi iyonlar da ¢okelek verebileceginden
hidroklorik ¢ozeltisi biraz daha ilave edilir. Ciinkii diger anyonlardan
tesekkiil edilecek g¢okelekler hidroklorik asitle ¢oziindiikleri halde baryum
siilfat ¢6ziinmez.

SO, +BaCl, — BaSO, + 2CI°
¢cokelek

1.3.6. Halojeniir Anyonunun Tayini

Tiip i¢indeki ergitme ¢ozeltisine % 10’luk nitrik asit ¢dzeltisi ve %
10’1uk giimiis nitrat ilave edilir. Cékelek olusmasi halojeniirlerin dolayisiyla
halojenin varligini gosterir. Kiikiirt aranmasinda anlatilan sebeplerden dolay1
nitrik asit ortama fazla miktarda ilave edilmelidir.

Ornek:

HO\ HO\
CH—CCl + AgNO; — AgCl +  CH—CC,

HO HO 1110
Kloralhidrat 3

Organik maddelerin ¢ogu tuzlar halinde halojeniirlerini ihtiva ettiginden
yukarida verilen deney bir defa da direkt olarak numuneye tekrarlanmalhdir.
Zira tuz halindeki halojentirler organik olmadigindan ergitme yapilmadan da
reaksiyonu verirler. Bunun i¢in numune bir miktar suda ¢6ziiliir ve deney
uygulanir.

1.4. Odevli Gruplarin Saptanmasi

Fiziksel olarak yapilan saptamalar ve element analizinden sonra
fonksiyonel gruplarin analizi yapilarak su 6zelliklere dikkat edilir. Analizi
yapilan bir iyon degil molekiiliin bir pargasidir. Bu gruplardan istenilen
molekiiliin tamamimnin etkisiyle elde edilmeyebilir. Simdi siras1 ile
laboratuvarda saptanacak fonksiyonel gruplar inceleyelim.
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1.4.1. Doymamshk

Organik bilesiklerde doymamuglik, karbon baglar arasinda birden fazla
bagin varlig1 ile ortaya gikar. Birden fazla bag mutlaka karbon atomlari
arasinda olmalidur.

1.4.1.1. Etilenik hidrokarbonlar (-C=C- Reaksiyonlar1)

Bayer Testi: Permanganat ¢ozeltisi yiikseltgen etkisini ¢ift baglar
iizerinde gosterir. Onlan 6nce glikol tiirevine sonra da bagin tamamen
kirilmas: ile keton veya aldehide doniistiiriir. Alkali hidroksit veya alkali
karbonat ¢6zeltilerinde potasyum permanganat, gifte bag okside eder ve
kendisi mangan dioksite indirgenir. Doymamuslik igeren bilesik suda
¢6ziinmiiyorsa alkalideki ¢oziiniirliigiine bakilir, bilesik doymamus bir asitse
alkalide ¢6ziinecektir. Organik ¢oziiciilerden bu reaksiyon i¢in en uygun
olani piridin, aseton ve benzendir. Permanganatla yapilan bu saptama
reaksiyonu genellikle 1iyi sonug¢ vermekle beraber, doymamiglik
icermedikleri halde permanganatin rengini gideren bazi rediiktor gruplan da
unutmamak gerekir. Bazik karakterde bazi bilesikler, ¢ifte bag tasimasalar
bile nétral veya alkali permanganat ¢ozeltilerinin rengini giderebilirler, buna
karsilik asitli ¢ozeltilerde dayanikhidirlar.

Deneyin Yapihisi: Notral gozeltilerde bilesigin doymamisligini kontrol
etmek i¢in bilesikten bir miktar alinip uygun seg¢ilmis bir ¢ozlciide ¢oziiliir,
{izerine damla damla potasyum permanganat damlatilir, her katimdan sonra
calkalanir, eger doymamuslik var ise mor renk kaybolur. Mangan dioksitten
ibaret kahverenkli bir ¢okelti olusabilir, tamamen saf olmayan doymus
organik ¢oziiciiler bir miktar permanganat harcadiklari igin bir sahit deneye
gereksinme olabilir.

|| _
3 —é=(!‘,— + 2 MnO} + 4H20 — §—0C—C— ¥ 2Mn02+ 2 OH

OH OH
Ornek:
OH H OH OH
. H OH + 2MnO, +20H
3 + 2MnO, + 4H,0 —> 3
oZ o ?H—CH,OH 0o~ "0 fH—CHzOH
OH OH
Askorbik asid
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Brom Deneyi: Doymamushik igeren bilesiklerle brom arasindaki
reaksiyon, ¢ifte baglara katim seklinde olur. Bu reaksiyonu uygularken ¢ifte
bag aranacak madde ile bromun tercihen ayni ¢oziiciide ¢6ziinmiis olmalidir.
En uygun ¢ozicl glasiyal asetik asittir. Eger madde asetik asitte
¢Oziinmiiyorsa, karbon tetrakloriir, kloroform, karbon siilfiir, eter veya
nitrobenzende ¢6ziiliir.

Deneyin Yapihsi: Bilesik uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir. Uzerine %2°lik
brom ¢ozeltisi katilir. Iyice g¢alkalandiktan sonra bromun sari renginin
kaybolmasi doymamisliga igarettir. Brom sarfiyati 10 damladan fazla olursa
bilesikte fenol, amin, enol, aldehit, keton gibi bir grubun bulundugu
diistiniiliir.

|| B
—C=C— + Br, —> —C|3—C—
Br I
Antimon trikloriir Deneyi: Doymamis maddeler , SbCl; iin

kloroformdaki %30 luk g¢6zeltisi ile saridan kirniziya ya da kahverengine
kadar degisen renkler meydana getirir.

Derisik Siilfiiriik Asit Deneyi: Etilenik ve aromatik hidrokarbonlarin
gogu derisik siilfiiriik asit yardimu ile taninabilir. Maddenin alkol ya da asetik
asit anhidridindeki ¢ozeltisine derisik siilfiriik asit ilave edilir. Eger
doymamus grup varsa kirmizi, mavi ya da mor renk meydana gelecektir.

Ketonlar ya da metoksi grubu tasiyan aromatik hidrokarbonlar da
derisik siilfiiriik asitle renk verir.

1.4.1.2. Asetilenik hidrokarbonlar (-C=C- Reaksiyonlar)

Asetilenik baglar, kimyasal reaksiyonlar1 bakimindan olefinik baglara
¢ok benzer. Bunlardaki doymamughk karakteri de olefinlerdeki katim
reaksiyonlar1 ile saptanabilir. Asetilenik baglar icin 6zellik gosteren bir
durum, su katimidir. Bu katim, civa-Il-siilfat ve siilfiiriik asit karsisinda
ylirlir ve -C=C-, -CO-CH,- sekline geger. Meydana gelen aldehit ya da keton
lizerinden taniya gidilebilir.

1.4.2. Karbonil Grubu

Karbonil grubu, karbon atomuna bagli oksijenin olusturdugu
fonksiyonel gruptur.
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>c=0 \C/\ B \C/\
-~ / £=0 / C=0
—C— I
| H
Keton Aldehit

2,4- Dinitrofenilhidrazin Deneyi: Hem keton hem de aldehit grubu
miisterek reaksiyon verir. Bir miktar numune 1 ml metanolde ¢6ziliir ve 5
ml 2N hidroklorik asit ¢dzeltisinde hazirlanmig olan 2,4-dinitrofenilhidrazi-
nin doymus ¢o6zeltisi ilave edilir. Siddetle galkalanir. Cokelek olugsmaz ise
karisim kaynatilir. Tekrar galkalanir. Sar1 veya turuncu g¢okelek karbonil
grubunun varlhigin gosterir.

R R
Sc=0 +H,N—HN NO, — “C=N-—NH NO,
(H)R (H)R

NOZ NOz
Ornek:
H3C\ H3C\
,C=0 + HN—HN NO;—> ,C=N—NH NO,
H,C H3C
Aseton NO, NO,

Renk Reaksiyonu: Bir saat cam tizerinde agagidaki karigim hazirlanir:
- 1 damla bilinmeyen madde

- 1 damla piridin

- 1 damla % 5 sodyumnitroprusiyat (% 1’°lik)

- 1 damla 2 N NaOH

Sari-kirmizi renk tesekkiilii karbonil grubunun varligim gosterir.

Rediiksiyon Reaksiyonu: Az bir miktar bilinmeyen madde birkag
damla % 1’lik alkollii metil oranj ¢ozeltisi ile muamele edilir. Sarimsi-
kirmizi renk tesekkiilii karbonil grubu varligini gosterir.
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Aldehit ve Keton Gruplarmmin Birbirinden Ayrilmasi: Sekerler,
aldehidler, polihidroksifenoller, hidroksi karboksilli asidler, diketonlar,
primer ketaller, siilfinik asidler, aminofenoller, alkil ve aril hidroksilaminler,
baz1 aromatik aminler, hidrazo bilesikleri ve hidrazinler amonyakl giimiis
nitrat ¢dzeltisini elementel giimiige indirgerler.

Tollen Testi: Aldehitler Tollen reaktifini (Amonyakli AgNO; ¢ozeltisi)

rediikleyerek deney tiiptiniin i¢ kisminda giimiis aynas1 meydana getirirler.
Ketonlar ise etkisizdir.

Deneyin Yapihsi: Bir miktar madde Tollen reaktifi ile muamele edilir,
70-80 °C’lik su banyosunda tutulur. Yapida aldehit varsa giimiis ayrilr.
0

I
R—C—H + 2Ag(NH3),OH —— RCOOH + 4 NH3 + H20 + 2Ag

Ornek:
CHO COONH,
H—C—OH H—C——O0H
HO—C—H HO—C—H

H—C——O0OH +2Ag(NH;),0H ————— H——C——0H +4NH; + H,0 +2Ag
H—C——O0H H——C——OH

CH,OH CH,OH

Tollen Reaktifinin Hazirlams:

- 3g. glimiis nitrat 30 ml suda ¢oziiliir (Tollen A)
- 3g. Sodyum hidroksit 30 ml suda ¢6ziiliir (Tollen B)

Iki ¢bzelti kanstirilir ve olusan giimiis oksit ¢oziinene kadar damla
damla seyreltik amonyak ¢6zeltisi ilave edilir.

Fehling Testi: Aldehitler Fehling ¢6zeltisini kirmizi bakir-I-okside
rediikler. Ketonlar ise etkisizdir.
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Deneyin Yapihisi: Bir miktar numune 0.5 ml suda ¢oziilir ve 1 ml
Fehling ¢ozeltisi ilave edilir. Karigim kaynayana kadar 1sitilir. Aldehit varsa
kirmizi bakir-I-oksit ¢oker.

R—(|?=O + 2Cu0 —— Cu,0 + R—g—OH

H
CHO COOH
H——C——OH H——C——OH
HO——C——H HO——C—H
-+ LA ;
H—C—OH 4+2Cu™ +40H ——————— H—C—0H +Cu;0 +2H,0
H——C——OH H——C——OH
CH,OH CH,OH

Fehling Cozeltisinin Hazirlamigi: Fehling ¢ozeltisi,
Fehling A (Kuprisiilfat, siilfiiriik asit ve su)

Fehling B (Sodyum-potasyum tartarat, NaOH ve su) ¢ozeltilerinin esit
miktarda karigtirilmas: ile elde edilir. Taze olarak hazirlanmas: gerektiginden
Fehling A ve B g¢ozeltileri hazir olarak verilecek, deney esnasinda esit
miktarlarda karigtirilacaktir.

1.4.3. Ester ve Anhidrit Gruplan

Ester ve karboksilik asit anhidritleri, hidroksilamin ile hidroksamik asit
meydana getirirler. Biitiin hidroksamik asit ¢6zeltileri ise demir-3-kloriir
¢ozeltisi ile kirmizi-viyole renkli kompleks tuzlar meydana getirirler.

0
O V/
|| rR—cl
Ester: R— C—OR' Anhidrit: O
R—GL
s

16




Ferri hidroksamat Deneyi:

Deneyin yapilisi: % 95°lik etanolde hazirlannms 0.5 N hidroksilamin
hidrokloriir ¢&zeltisi ile aynm miktarda doymus metanollii potasyum hidroksit
¢ozeltisi kargtirihir. Karnigima numune ilave edilir ve kaynatilir (su
banyosunda). Sogutulup N HClI ile asitlendirilir (turnusol kagid: ile kontrol
edilmelidir). Karigima damla damla demir-3-kloriir ¢dzeltisi ilave edilir.
Kirmizi-viyole renk ester veya anhidrit grubunun varhigim gosterir.

RCOOR' + NH,OH RCONHOH + R'OH

ester

RCOOCOR' + NH,O0H — RCONHOH + R'COOH

anhidrit
3RCONHOH+ FeCl, ——— (RCONHO);Fe +3HCI
Renkli bilesik
1.4.4. Alkol Grubu

Alkol grubu bir karbon atomuna bagh hidroksil grubudur. Genel olarak
ROH olarak gosterilir. Alkol grubu primer, sekonder veya tersiyer olabilir.

Ksantat Deneyi: Primer ve sekonder alkoller oda sicakliginda ve alkali
hidroksitler yaninda karbon siilfiirle alkil ksantatlar1 verirler. Tersiyer
alkollerin ksantatlar1 kolayca hidrolizlenir. Ayrica alkil ksantatlar suda ¢ok
kolay ¢oziindiiklerinden deney tiipiiniin tamamen kuru olmas: gerek-
mektedir.

Ksantojenat Olusumu: 1 damla bilinmeyen madde, 10 damla eter, 2
damla CS,, iyice ezilmis pastil NaOH veya KOH kuvvetle ¢alkalanir ve 5
dakika dinlenmeye birakilir. Sonra lizerine 1-2 damla % 1’lik sulu amonyum
molibdat ¢o6zeltisi ilave edilir ve biitiin NaOH ¢6ziiniinceye kadar ¢alkalanir.
Sonra 2N H,SO, ile asitlendirilir. Mavi-menekse renk veya ¢okelek olusumu
primer veya sekonder alkol varligini gésterir.

R-OH + CS,+ KOH ————> R—0—C—g

| .
8™ k'

_ Kromik Asit Deneyi: 1K bilesik aseton veya asetik asit i¢inde ¢oziilir.
Uzerine 3N H,SO, te hazirlanmg %5 CrOs ¢6zeltisi katilip, hafifge 1sitilir.
Yesil renk alkol varligini gésterir.
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Alifatik hidrokarbon molekiillerinde bir veya birden ¢ok hidrojen yerine
hidroksil gruplarinin girmesi ile olusmus bilesikler olan alkollerin kiigiik
molekiil agirligina sahip olanlar fiziksel 6zellik bakimindan suya benzerler
yani su gibi polar bilesiklerdir. Alkoller yap: bakimindan primer, sekonder
ve tersiyer olmak tizere iig tiirltidiir.

_ Bordwell-Wellman Deneyi: Bir kisim bilesik asetonda ¢oziiliir.
Uzerine bir damla Bordwell-Wellman belirteci katilir ve ¢alkalanir. Bir siire
sonra mavi-yesil renk olusur. Aldehitler, fenoller, enoller gibi kolayca okside
olabilen bilesikler bu reaksiyonu bozarlar. Tersiyer alkollerde bir kirlilik
varsa az miktarda bir ¢okelti olusabilir. Fakat belirtecin turuncu rengi
degigsmeden kalir. Primer, sekonder alkollerde ise bu portakal rengi tamamen
degisir.
H,SO,
R—CH,OH + CrO, > R—CHO + Cr,(SO,),

Ornek:

CH;—CH,-OH + CrO; A0, CH;—CHO + Cry(SOy);

Bordwell-Wellman Belirtecin Hazirlanmasi: 1 gr CrO;, 1 ml derisik
H,S0, ‘te ¢oziilir ve karigim su ile 3 ml’ye tamamlanur.

1.4.5. Fenol Grubu

Fenol grubu aromatik halkadaki karbon atomlarindan birine bagh
hidroksil grubudur. Fenoller demir-3-kloriir ¢6zeltisi ile mavi, yesil,
erguvani ve siyah renk verirler. Bazi maddeler ise fenol grubu igermedikleri
halde demir-3-kloriir ¢6zeltisi ile kirmizi renk verir.

Deneyin yapilisi: Bir miktar madde deney tiiplinde su iginde ¢oziiliir.
Uzerine damla damla %5’lik demir-3-kloriir ¢ozeltisi ilave edilir. Yukarida
belirtilen renkler deneyin olumlu oldugunu gosterir. Deneyde olusan
reaksiyonun mekanizmasi heniiz agiklanmamigtir. Ancak muhtemelen
kinonik bir yap1 tesekkiilii ile renk meydana gelmektedir.

Ornek: oH H
OH O
+ FeCl —> Fe™ + 3HCI
3
Pirokatesol
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1.4.6. Karboksil Grubu

Karboksil grubu ihtiva eden bilesiklerin ¢oziiniirlik grubu 4’tiir. Bu
bilesikler asit ozellik gosterir. Bazi fenoller, nitrofenoller, primer
siilfonamidler de asit karakter gostermelerine ragmen ¢oziintirliikk gruplan
5’tir. Yani bunlar %5°lik sodyum hidroksitte ¢éziinmelerine ragmen %35’lik
sodyum bikarbonatta g¢6ziinmezler. Karboksil grubunun aranilisi ester
grubunun aramiligma benzer. Yalmz daha oOnce karboksil grubunun
esterlestirilmesi gereklidir.

Ferri Hidroksamat Deneyi

Deneyin yapihsi: Bir kisim madde tizerine 2 K susuz etil alkol ile 1K
siilfirik asit ilave edilir. 2 dakika kadar 1sitilir. Sogutulup sodyum karbonat
¢ozeltisi ile kalevilendirilir. Kanigima % 95°lik etanolde hazirlanmis 0.5 N
hidroksilamin hidrokloriir ¢6zeltisi ve %5 demir-3-kloriir ¢6zeltisi konur.
Erguvani-kirmizi-mor renk karboksil grubunun varligin1 gésterir.

H,SO,
R-COOH + C,H,OH >~ RCOOC,H; + H,0

R-COOC,H,+ NH,0H ———— R-CONHOH + C,H,0OH

R-CONHOH + FeCl, > (R-CONHO),Fe +3HClI
Renkli bilesik

Ornek:
COOH COOC,Hs
] + 2C,Hs0H 2S04, 7 + 2H
COOH 258 COOC,Hs 20
FO0CH, 2NH,0H ——= JONHOH o OH

+ +
COOC,Hs : CONHOH e
CONHOH 2 -

2] + 3FeCl; —» ?OONHO_ Fe, + 6HCI
CONHOH COONHO |
Renkli bilesik
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Amid, Anilid ve Toluidid Olusturulmasi:

Karboksilli asit, asit kloriirii haline gegirildikten sonra, amonyak, anilin
ya da p-toluidin ile muamele edilir; meydana gelen kati madde siiziilerek

ayrilr. Sudan ya da sulu etanolden billurlandirildiktan sonra erime
derecesine bakilir.

NH,
» R-CONH, (amid)
SOCl, C¢HsNH,
R-COOH — R-COCI » R-CONHC4H; (anilid)
p-CH;-CgH4-NH,

—» R-CONHC4H,CH;
(p-toluidid)
1.4.7. Amin Grubu

Alifatik ve aromatik olmak iizere iki gruba ayrlir. Ayrica primer,
seconder veya tersiyer olabilirler.

R
Primer alifatik amin: R-NH,  Sekonder alifatik amin: ,NH
R
/R
Tersiyer alifatik amin: N\—R
R

1.4.7.1. Primer Amin Grubu Aranmasi

Rimini Deneyi: Primer alifatik aminler i¢in uygulanan bir deneydir. Bir
miktar bilesik aseton iginde ¢ozilir. Uzerine 2,3 damla sodyum
nitroprussiyat ¢ozeltisi konuldugunda alifatik amin grubu mor-kirmiz1 bir
renk verir.

izonitril Deneyi: Primer alifatik ve aromatik aminler i¢in uygulanir.
Bir miktar numune 2 damla kloroform ve 1 ml 2 N NaOH ¢ozeltisi ile
karistirilir ve hafifce 1sitihir. Bu arada gok pis kokulu alkil izonitril olugumu
ile gok pis bir koku duyulur. Primer aromatik aminler de bu deneyde olumlu
cevap verdikleri igin diger deneylerin de yapilip karar verilmesi gerekir.

R-NH,+CHCl, +3KOH ———— RN=C +3KCl +H.,0
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Lignin Deneyi: Bir miktar numune birka¢ damla alkolde ¢6ziilr, 1sitilir
ve sicak iken bir parga gazete kagidina damlatilir. Sogumadan iizerine 2
damla 6 N HCI ¢ozeltisi damlatilir. Sar1 veya turuncu renk deneyin olumlu
oldugunu gosterir.

1.4.7.2. Primer Aromatik Amin Grubu Aranmasi

O

Bu grubun varligi diazolama reaksiyonu ile aranir. Diazolama sogukta
olustugundan deney esnasinda deney tiipleri buz banyosunda veya akan
muslukta sogutulmali, 1s1 en fazla 4 °C civarinda tutulmalidir.

Diazo Deneyi:

Deneyin yapihisi: Bir deney tiipiinde bir miktar numune ve % 10’luk
hidroklorik asit te ¢oziiliir. 2. tiipe % 10’luk sodyum nitrit ¢6zeltisi konur. 3.
bir tiipe ise % 10’luk sodyum hidroksit ¢ozeltisi ve %10’luk B-naftol
¢ozeltisi konur. Once sodyum nitrit ve numune hidroklorik asit ¢ézeltisi
igeren tiipler damla damla ve devamli karigtirilarak karigtirihir. Bundan sonra
yine damla damla galkalayarak B-naftol ¢ozeltisi ilave edilir. Kirnizi bir
renk veya ¢okelek primer aromatik amin varhigim gosterir. Siyah veya sari
renkli ¢okelek deneyin olumsuz oldugunu gésterir.

NH, N=N—OH
+ HCI + NaNO, —— = ©
_*HCI © “ OH
Azo boyar madde

( fenil azo-B-naftol )
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1.4.7.3. Sekonder Amin Grubu Aranmasi

Liebermann Deneyi: Alifatik ve aromatik sekonder aminlerin nitréz
asitle meydana getirdikleri N-nitrozaminler, birka¢ istisna disinda,
Liebermann reaksiyonu verirler.

(Ar)R (AR

N_H + I'INOZ —_— / N_'NO + Hzo
(AnR (Ar)R

Yukaridaki denkleme gére olusan nitrozamin, asitli ¢ozeltiden eterle
tilketilerek ayrildiktan ve eter ugurulduktan sonra, elde edilen artigin 20-30
mg’1 bir miktar fenol ve birkag ml derisik siilfiiriik asitle muamele edilir,
hafifce 1sitilir, sogutulur ve su igine bosaltilir. Eger nitrézamin varsa, kirmizi
bir renk meydana gelecek, alkali ilavesiyle renk maviye doniisecektir.

1.4.7.4. Tersiyer Amin Grubu Aranmasi
Kuaterner amonyum tuzlarina doniistiirme:

Tersiyer aminler alkil iyodiirlerle muamelede kuaterner amonyum
tuzlarim1 meydana getirir. Bunun igin, tersiyer amin ve alkil iyodiir (
genellikle metil iyodiir) ya dogrudan dogruya ya da uygun bir ¢oziiclide
¢oziindiiriildiikten sonra, reaksiyona sokulur. Olusan kuaterner amonyum
tuzunun erime derecesini bularak (bilinenle karsilagtirmak suretiyle) taniya
gidilir.

+
R;N + CH;] —> [R3NCH3] I

1.4.7.5. Primer, Sekonder ve Tersiyer Aminlerin Ayrilmasi
(Hinsberg Deneyi)

Primer, sekonder ve tersiyer aminler karigimu, alkali ortamda benzen ya
da p-toluensiilfonil kloriir (CH;-CeH,s-SO,Cl) ile muamele edilirse su
sonuglar alinir:

Primer aminlerin meydana getirdigi siilfonamidler, alkali hidroksitte
¢Oziiniir; sekonder aminlerden elde edilen siilfonamidler alkali hidroksitte
¢Oziinmez; tersiyer aminler ise benzen siilfonil kloriir ya da p-toluen silfonil
kloriir ile reaksiyona girmez.
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R-NH, +CH3-C(,H4-SOZC1 + NaOH — [CH;-C6H4-SOZNR]-N3+
(suda ¢6ziintir)

R;N + CH;-C¢H,;-SO,C1 + NaOH —> CH;-C¢H4-SO,NR,
(NaOH’de ¢6ziinmez)

R;N + CH;-CsHs-SO,Cl + NaOH —» Reaksiyon yiiriimez

1.5. Erime Noktasi Tayini

Kati maddelerin erime noktas1 spesifiktir ve fonksiyonel gruplarin
tayininden sonra erime noktasinin da bulunmasi ile o maddenin ne oldugu
bulunabilir. Erime noktas: tayini genellikle tabanca seklinde yapilmis isiya
dayanikli pyrex tiiplerde yapilir. Parafin, siv1 vazelin, silikon veya siilfiirik
asit kullamlabilir. Ancak 1sitma esnasinda tiipiin kirilabilecegi ve boylece
cesitli kazalarin olabilecegi goz 6niinde tutularak siilfiirik asit tercih edilmez.
Bu sivilarin kullanilmasinin nedeni bunlarin homojen sekilde 1sinmalandir.
Isitma esnasinda tiip bir noktadan 1sitilirsa bile bu sivilarin 1s1s1 her yerinde
ayni olur. Halbuki suda 1s1 tatbik edilen kisim daha sicak olmasina karsin
diger kisimlar aynmi 1sida degildir. Laboratuvar g¢aligmalarinda da vazelin
kullanilacaktir. Erime noktas: ince kilcal borular iginde tayin edilir. Kilcal
borularin kullanilmasinin nedeni maddenin boru igindeki kalinliginin ¢ok az
olmasimi1 saglamaktir. Aksi taktirde madde kalin bir boru igine
dolduruldugunda maddenin erimesi biraz daha ge¢ olacak ve bdylece
yanilmalara neden olacaktir.

Kilcal boru normal cam borularin 1sitilarak yumusatilmas: ve alevden
cekilerek ani olarak iki ugtan uzatilmasi ile elde edilir. Bunun igin cam boru
ugtan tutulur ve havagazi alevine bir yerden doéndiiriilerek temas ettirilir. Bir
miiddet sonra cam boru 1s1 tatbik edilen yerden iyice yumusar. Yumusama
istenen seviyeye gelince alevden uzaklastirihir ve iki ugtan gekilir. Bdylece
uzayan cam boru bu kisimda ¢ap1 ¢ok kiigiik olan ince bir boru meydana
getirir. Kilcal boru 7-8 c¢cm boyunda kesilir ve bir ucu havagazi alevine
hafif¢e temas ettirilerek kapatilir. Kilcal borunun bir tarafi tam olarak
kapatilmalidir. Aksi taktirde deney esnasinda kilcal boru igine vazelin girer
ve sicak vazelin maddeyi eritir. Bu da bizi yaniltir. Bir ucu kapatildiginda
diger ug¢ vazelin igine batsa bile boru ¢ok ince oldugundan igine vazelin
girmez. Kilcal boru numune olarak verilen maddenin boruya doldurulmasi
i¢in boru agik ucundan madde igine daldirilir. Béylece kati madde kilcal
borunun agiz kismina toplanir. Daha sonra kilcal boru normal bir boru
iginden yere dik olacak sekilde atilir. Yere dik olarak g¢arpan kilcal boru
i¢indeki madde kilcalin dip kismina dogru ¢arpma sonucu toplanir. Kilcal
borunun yere dik olarak garpmasi gerekir aksi taktirde hem dibe toplanmaz
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hem de kilcal boru kirilabilir. Kilcala madde doldurma isi birkag kez
tekrarlanir. Béylece boru igindeki maddenin yiiksekliginin 5-6 mm kadar
olmas: saglanir. Daha sonra kilcal boru normal boru iginden 8-10 defa atilir
ve maddenin tamamen yerlesmesi ve arasinda hava boslugunun kalmamasi
saglanir. Aksi taktirde 1sitma esnasinda arada kalan hava 1sinarak genisler ve
kat1 maddeyi yukari dogru iter ve ergime noktasi tayini tam olarak yapilmaz.

Erime noktasi tayin tiipiine sivi vazelin doldurulur. Vazelin tiipiin tiggen
kismini tamamen doldurmak faydahdir. Boylece 1sitma esnasinda iiggen
icinde bir sirkiilasyon olacak ve 1sinma daha da homojen olacaktir. Tiipe
doldurulan sivi vazelin igine termometre daldinlir (300 °C ‘lik).
Termometrenin alt ucu tiipiin agzinin devami olan ve {iggenin bir kenarini
meydana getiren kismun tam ortasina gelecek sekilde ayarlanir. Sonra
termometre tiipten tekrar g¢ikarilir ve bu arada termometrenin alt kismina
vazelin bulasmis olur. I¢ine madde doldurulmus kilcal boru termometrenin
yan tarafina dokundurulur. Vazelin kilcal boru ile termometrenin birbirine
yapigmasini saglar. Bu arada kilcal ile termometrenin alt uglarinin aym
hizada olmasi saglanir. Birbirine yapigik halde duran termometre ve kilcal
boru tip igindeki sivi vazeline daldinlir. Bu arada tiipiin cidarina
degmemelidir. Aksi taktirde kilcal boru tiipiin i¢ine diiger ve deney bozulur.
Ciinkii digtan 1sitma esnasinda direkt 1stya maruz kalan cam, vazeline oranla
daha sicak olur. Bu nedenle daha emin olarak kilcal boru termometreye
baglanir. Baglama araci olarak beyaz iplik veya sag teli kullanilabilir. Siyah
iplik kullamlmamalidir. Ciinkii sicak vazelin siyah ipligin rengini ¢ikarir
vazelin siyaha boyanir. Boylece maddenin tam ergime noktas: goriintii
azligindan tespit edilemez.

Biitiin bu islemler tamamlandiktan sonra tiip bir kiskag ile spora takilir
ve alttan 1sitiir. Hizli 1sitmada tiip igindeki sicaklhk ile termometrenin
gostergesi orantili olarak artmaz. Hizh 1sitilirsa termometrenin civasi daha
yavas ¢ikacagindan termometre 1siy1 eksik dolayisiyla yanhs gosterir. En
ideal 1sitma dakikada 3-4 °C artacak sekilde olamdir. Ancak bu sekilde
yapilan tayin ¢ok uzun zaman alacagindan en iyi sekil deneyi iki kez
yapmaktir. Birincisinde kaba bir ergime noktas1 saptanir. ikinci deneyde ise
ilk saptamanin civarinda 1sitma ¢ok yavas yapilir. Erime noktas: tam olarak
saptanir. Numune olarak verilen maddelerin listesine dikkat edilirse biitiin
maddelerin erime noktalar1 2-3 °C aralikli olarak verilmistir. Deneyde
ergimenin baslangi¢ ve tamamen bitig noktalar saptanir.

Bazi1 maddeler erime noktalarinda erimezler fakat dekompoze olurlar.
Bu maddeler bu derecede renk degistirirler. Renk sar1 veya kahverengiye
déner. Bu tip bilesikler i¢in bu nokta listede ergime noktas1 olarak
verilmigtir. Bazi maddeler erimeden oOnce dekompoze olurlar yani
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pargalanirlar. Bu nedenle pargalandigi yani rengin degistii nokta
saptandiktan sonra 25-30 ° 1sitilmaya devam edilir. Bir degisiklik olmaz ise
ilk tespit edilen nokta erime noktasi olarak kabul edilir. Erime olursa sivi
hale gectigi son nokta o maddenin erime noktasidir.

DIKKAT: Erime noktasi tayini yapildiktan sonra sivi vazelini lavaboya
doékmeyiniz. Tekrar kullanilacagindan aldiginiz siseye koyunuz.

1.6. Kaynama Noktasi Tayini

Bu s1vi maddeler i¢in gegerlidir yani numunelerin erime noktasi yerine
kaynama noktalar saptanacaktir. Kaynama noktasi tayini i¢in 1s1ya dayanikli
camdan yapilmisg pyrex tiip iyice temizlenir ve kurutulur. Tiip igine sivi
madde konur ve termometre cama degmeyecek fakat civali kissm tamamen
stivinin igine girecek sekilde daldirilir. Bundan sonra tiip alttan isitilir.
Kaynama noktasinda sivinin kaynadigi ve termometrede artik higbir
ylikselmenin olmadig1 yani derecenin sabit kaldig1 goriiliir. Bu derece sivi
numunenin kaynama noktasidir.

SONUC: Numunenin erime veya kaynama noktasi saptandiktan sonra
bulunan derecenin 10°C altindaki ve yine 10°C iistiindeki numune olarak
verilen maddeler listeden bulunur. Bu maddelerden hangisinin sizin
numuneniz oldugunu anlamak igin fiziksel ozellikleri, elementel analizi,
buldugunuz fonksiyonel gruplar: karsilagtiriniz. Daha sonra siiphelendiginiz
maddenin 6zel reaksiyonlarim uygulayimiz ve maddenin hangisi oldugunu
bulunuz.

SORULAR

1) Siv1 ve kat1 maddelerde aranan fiziksel 6zellikleri maddeler halinde
yaziniz.

2) Tollen reaktifi nasil hazirlanir ve hangi fonksiyonel grubun
aranmasinda kullanilir?

3)

COOCH; Yanda formiilii verilen bilesikteki fonksiyonel
gruplant  belirlemek igin, yapilacak tanima
deneylerini, reaksiyon denklemleri ile birlikte
yaziniz.

OH
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4) Diazo deneyi nedir? Hangi fonksiyonel grubun aranmasinda

kullanilir?

5) Erime noktasi tayini i¢in hangi tiipler kullanilir? Tiipiin igine konulan
maddeleri ve bu maddelerin konulug amacin yaziniz.

DIFENILAMIN: (E.N = 53-54°C)
O

BENZOIK ASIT: (EN = 121-123°C)
COOH

SULFAGUANIDIN: (E.N = 190-193°C)

NH
H2N—©—-$02NHE—NH2

IZONIYAZID: (E.N=170-173°C)

™

Z
CONHNH,

URE: (E.N =132-135°C)

H,N-CO-NH,

LAKTIK ASIT: (E.N=122°C)
COOH
(::H—OH
CHs

BETA NAFTOL: (EN=123°C)

oo™
NIKOTINAMID: (E.N= 128-131°C)

N—CONH,
»
N

SULFAMERAZIN: (E.N =234-238°C)

N=
H2N—©—SOZNH-(\N:/§

OKSALIK ASIT: (E.N=101-102°C)
(IZOOH
COOH

NIKOTINIK ASIT: (E.N =236°C)
COOH

AN

ZN

FENASETIN: (E.N =134-135°C)

NHCOCH,

OC;Hs

DIFENHIDRAMIN: (E.N = 166-170°C)

©/\CH—OCH20H2N(CH3)2

TIYOURE: (EN = 176-178°C)

H,N-CS-NH,

SALISILIK ASIT: (E.N = 157-159°C)

COOH
OH

HIDROKINON: (E.N = 170-172°C)

so—{ Yo

GLUKOZ: (E.N = 146°C)

N
H
H H
H OHO

CH,

SULFATIYAZOL: (E.N =200-204°C)

PIROKATESOL: (E.N = 104-105°C)
o
OH
ASPIRIN: (EN= IJS—IJG“C)

COOH
OCOCH;

ANTIPIRIN: (EN =111-113°C)

N
—=l—CH,
p-AMINOBENZOIK ASIT: (E.N = 189°C)
COOH

NH,
URETAN: (E.N =48-50°C)

H,N-COOC,Hs

BENZOIN: (EN = 137°C)

Orgret

FTALIK ASIT: (E.N =184°C)

COOH
COOH

GALAKTOZ: (E.N =167-168°C)

H 0. H

HH OH

ASETANILID: (E.N=113-115°C)
NHCOCH;,

HZN—O—SOZNH—{;]
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2. ENSTRUMANTAL ANALIZ YONTEMLERI

2.1. GENEL BILGILER

Organik maddelerin gerek nicelik (kantitatif), gerekse nitelik (kalitatif)
agidan analizlerini gergeklestirmek igin, bu maddelerin degisen fiziksel
6zelliklerinin 6lgiilmesinden yararlanilmaktadir. Bu amagla gesitli yontemler
gelistirilmigtir. Bu yontemlerin herbiri ile maddenin degisen bir fiziksel
ozelligi olgiiliir. Yontem maddenin hangi fiziksel 6zelligi i¢in gelistirilmisse,
o fiziksel 6zelligin adi ile anilir. Ornegin, maddenin kiitlesini 6lgmek igin
gelistirilen yonteme gravimetri, maddenin hacmini 6lgmek igin gelistirilen
yonteme volumetri, maddenin elektrik potansiyelini 6lgmek igin gelistirilen
yonteme potansiyometri, maddenin 15 absorblanmasini Slgmek igin
gelistirilen y6nteme absorbimetri denir. Maddenin degisen bu fiziksel
Ozellikleri bir alet yardimiyla 6lgiiliiyorsa, bu tiir analiz yontemlerine de
Aletli (Enstrumantal) Analiz Yontemleri denir. Bu tiir yontemlerin
uygulanmas: 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 baginda,
spektroskopik yontemler gelmektedir. Spektroskopik yontemlerin
uygulanmas: ile, maddenin elektromanyetik radyasyon (isinim ya da bir
baska deyisle 1s1m) yaymasi, elektromanyetik radyasyonu absorblamasi
(sogurmasi), sagmasi, saptirmasi ve dagitmasi gibi, maddenin 1simim ile
etkilesimi ve bu etkilesimin sonuglari analitik amaglara yoénelik olarak
incelenir.

UV-Goériiniir Alan Spektroskopisinin de aralarinda bulundugu bir grup
yontem (Kolorimetri, IR, X-Isinlani Spektroskopisi, NMR, Elektron-Spin
Spektroskopisi vb.) elektromanyetik radyasyonun (i1mim) absorblanmasi
esasina gore gelistirilmis olup analiz amaciyla uygulanmaktadirlar.

2.1.1. 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) 19mim degildir. Isinim
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boslukta enerjisinden higbirgey kaybetmeden yayilir. Goriintir bélgedeki
1sinlar, UV ve IR bolgelerinde bulunan iginlar, X 1sinlari, y 1sinlari, mikro
dalgalar ve radyo dalgalari hep elektromanyetik radyasyona &rnek
gosterilebilecek 1gmim tipleridir. Bunlari birbirinden farklilastiran 6zellikleri
ise, frekanslarinin (birim zamandaki titresim sayisi) degisik olmasidir.
(Ornegin, Insan gozii A : 400-750 nm frekans degerleri arasindaki 1siimlan
algiliyabilir ve bu bolgedeki 1sinimlar goziimiize mor, mavi, yesil, sari,
turuncu ve kirmizi renklerde gériiniirler).

Frekans degerleri farkli olan igimmlar, bu degerler dikkate alinarak
siralandiginda, elektromanyetik spektrum elde edilir. Tablo 2.1.1.1 de,
degisik 1gmmm tipleri frekanslarina (aym1 zamanda dalga boyu ve enerji
diizeylerine ve pratikteki sonuglarina goére) siralanarak elektromanyetik
spektrum olusurulmustur.

Tablo 2.1.1.1. Elektromanyetik spektral bolgeleri

Spektral bolge Dalga boyu Uyarilma Sonucu

Gama 1g1nlar 0.0001-0.01 nm Cekirdek reaksiyonlari

X 1gimlan 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
Yakin IR 0.78 -1.5 p Molekiiler vibrasyon ve rotasyon

IR 1.5-25pn Molekiiler vibrasyon ve rotasyon

Uzak IR 25p -1mm Molekiiler rotasyon

Mikro dalgalar 0.1-100cm Molekiiler rotasyon

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

Bir madde kendi 6zelligine bagh olarak, tizerine diistiriilen ¢esitli dalga
boylarindaki (ultraviyole isinlarindan, radyo dalgalarina kadar) 1smlardan
bazilarim absorblar, bazilariyla ise hig iliskiye girmez. iste maddenin bu
ozelliginden yararlamlarak yapisi ve konsantrasyonu tayin edilebilir, yani
kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilir. Bu amagla madde iizerine dalga
boyu birbirinden ¢ok farkli olan 1sinlar diisiiriiliir ve alet yardimiyla bunlarin
hangilerinin (6zelligine bagh olarak) madde tarafindan absorblandif:
saptanir. Ancak, pratikte biitin bu dalga boylarinda 1s1nim verecek ve
bunlarin arasindan da hangilerinin absorblandigini saptayacak tek bir cihaz
yapmak uygun olmadigindan, belirli dalga boylar1 arasinda ¢alisan cihazlar
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(aletler) gelistirilmistir. Omegin, dalga boylar binlerce metreye varan radyo
dalgalariyla analizlerin yiiriitiildiigii aletlere; Manyetik Rezonans, dalga
boyu 200-750 nm arasindaki iginlarla galigan aletlere ; UV(ultraviyole) -
Gériiniir Alan ve 2500-25000 nm dalga boylarindaki 1sinlarla galisan aletlere
de; Infrared Spektrofotometresi adi verilir. Bu aletlerden yararlanilarak
yuriitiilen analiz yontemlerine de sirasiyla, NMR, UV-Gériintir Alan ve IR-
spektroskopileri denir.

2.1.2. Elektromanyetik Radyasyon (Isinim)’ un Temel Ozellikleri

Isinimin  birden ¢ok temel oOzelliginden (Dalga Boyu, Periyodu,
Frekansi, Hizi, Dalga Sayisi gibi) sozedilebilir. Ancak daha dnce 1gimnimin
hem dalga hem de foton 6zelliginin (bir 1s1in dalga 6zelliginin yaninda,
pargacik oOzelligi de vardir ve bu pargaciklarin herbirine, foton denir)
bulundugunu ve cinsinin frekans veya foton basina diisen enerji ile
belirtilecegini séylememiz gerekir. Isigin siddeti, 151k demeti igindeki foton
sayis1 ile 1ilgilidir ve enerji birimleriyle o6lgiilir. Isik enerjisinin
absorbsiyonunda, molekiil kuantlanmus (degisken) miktarda enerji alip
verecegine gore, tek frekansh (belli diizeydeki) bir 1sinimi absorblar. Bu
bilesigin biitin molekilleri igin gegerlidir ve bdylece spektrumda
absorbsiyon ¢izgileri goriiliir. Fakat belli bir elektronik seviyede olan her
molekiil ayn1 zamanda degisik titresim ve déonme seviyelerinde oldugundan
bunlar spektruma absorbsiyon bantlar1 ve pikleri seklinde yansir. Igimnimin
diger temel 6zellikleri ise asagidaki gibi siralanabilir:

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

lem=10*pu=10"nm = 10* A° (1p=1000 mp ), (1 nm =1 mp=10 A °)

Frekans (v): Birim zamandaki ( saniyedeki ) titresim sayisidir. Ayni
zamanda bir 151n1n 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
gegmesi i¢in gerekli siiredir. Birimi ( sn ) dir.

Hiz (c): Isimnin birim zamanda aldig: yoldur. Her gesit 1s1min vakumdaki
hizi aynidir ve (c) ile gosterilir (¢ = 3.10'° cm/sn). Bir 15min hizi vakumdan,
herhangi bir ortama gegiste azalir ve (C;) ile gosterilir. Buna gore herhangi
bir ortamdaki 151n hiz1; ¢; = v. A denklemiyle ifade edilir.
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Dalga sayis1 ( v ): Birim uzakliktaki (6rnegin 1 c¢m deki) dalga
sayisidir. Birimi cm™ dir.

(v)=1/Aolarak ifade edilir.

2.1.3. Issmmn Tanecik Ozelligi, Taneciklerin Enerjisi ve Dalga
Boyu iligkisi

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

E=h.v="h.c/A esitligiyle bulunur (h = Planck sabiti: 6.63 .10%
erg.sn)

Yukaridaki denklem {Foton’un Kkiitlelerinin (N), biribirinden farklh
oldugu go6z 6niine alinarak} ;

E = N. h. v=N.h. ¢ / A seklinde yazilabilir ve buradan da Foton’un
(151k 151nlarin) enerjisi ile dalga boyunun ters orantili oldugu anlagilir.

Her bir spektroskopik yontemin uygulanisi sirasinda, fotonlarin (151k
isinlarinin) sahip olduklar1 ve yukarida sozi edilen enerjiler, molekiiller
tarafindan farkli amaglarla absorblanirlar. Absorlanan 151k i1sinlarinin
yonteme  uygun alet (Spektrofotometre) tarafindan  saptanip,
degerlendirilmesiyle de elde edilen veriler (Spektrum) absorbsiyonu yapan
maddeye iligkin analizi sonug¢landirmamiza yardimei olur.

2.1.4. Istmin Absorblanmasi ve Lambert-Beer Kanunu:

Madde ile 1smin etkilesmesi sonucu meydana gelecek olaylardan en
Onemlisi 15min absorblanmasidir. Cesitli dalga boylarinda 151 igeren bir
demet, saydam bir ortamdan gegirilirse, iginden bazi dalga boylarinin
kayboldugu goriilir. Buna 1simn absorblanmasi denir. Belli dalga
boyundaki 1gmnlar absorblandiginda 1smin enerjisi maddeye geger ve
maddenin molekiilleri, atomlari, elektronlan daha yiiksek enerjili hale geger
ki, bu olaya atom veya molekiillerin uyarilmasi (Sekil 2.1.4.1) denir.
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E, uyarilmus enerji seviyesi (10 sn)

AE=h.v

E, temel enerji seviyesi

Sekil 2.1.4.1. Atom veya molekiillerin uyarilmasi

Uyarilmis halde 10® 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.

Sonugta maddeye belli bir dogrultuda gelen (Io) giiciindeki bir 151810,
ayni dogrultuda maddeyi terkederken giicii azalir ve (I) olur. Zira ¢6zelti
tarafindan bir kismu absorblanir ve bir kismi da yansir. Burada sozii edilen
(Io) ve (I) degerleri arasindaki iliski, Lambert-Beer Kanunu ile ifade edilir
ve UV-Spektroskopisinde de bundan yararlanilir. Bu kanuna gore, saydam
bir ¢ozeltiye gonderilen 151n demetinin siddetinin azalmasi, génderilen 151n
demetinin  siddeti kadar, iginden gectigi ¢o6zeltideki molekiillerin
konsantrasyonu ve goénderilen 151n demetinin gectigi yolun uzakhigi ile de
ilgili ve dogru orantilidir. Dolayisiyla ¢aliyma kosullar1 (gonderilen 15181n
siddeti ve katettigi yol agisindan) sabit tutulursa, sonu¢ dogrudan ¢6zeltideki
atom ve molekiillerin konsantrasyonu ile iligkili hale gelir ve bundan da UV
spektroskopisinde kantitatif analiz amaciyla yararlanilir.

Lambert-Beer Kanunu yukarida sdylenenler agisindan soyle ifade
edilebilir:

Log Io /I = A (Absorbans) = k.l.c

Io= Gelen 15181n siddeti

[=Ornekten ¢1kan 15131n siddeti

I=Is1gn 6rnek iginden gegtigi yolun uzunlugu
c= Konsantrasyon (g/1)

k= Absorbsiyon katsayisi

€= Konsantrasyon mol/litre ise absorbsiyon katsayisi epsilon ile
gosterilir ve molar absorptivite olarak adlandirilir.
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Amax A(nm)

Sekil 2.2.1. Absorbsiyon spektrumu

2.2.1. UV ve Gériiniir Alanda Organik Maddelerin Absorbsiyonu

Isin enerjisi veya elektromanyetik enerjiyi absorblayan, maddenin en
dis tabaka elektronlarn veya bag elektronlanidir. Bunlar 1sik 1sinlarim
absorblayinca, daha dnce de belirtildigi gibi daha yiiksek enerji seviyelerine
¢ikarlar. Baz1 baglarin enerjileri dusiiktiir ve dusiik enerjili (uzun dalga
boylu) 1sinlar1 absorblarlar. Bazi baglarin ise, enerjileri daha biiyiiktiir ve
bunlar da daha yiiksek enerjili (kisa dalga boylu) 1sinlar absorblarlar (bu
farklilik, yani farklh dalga boyundaki 1ginlarin farkli baglarca absorblanmasi
bize analiz olanag1 vermektedir. Ornegin, tek bagh ve iizerinde fonksiyonel
grup tagimayan bir molekiil, olduk¢a kisa dalga boylu yani enerjisi yiiksek
isinlar1 absorblar, ancak aymi iginlar havadaki diger molekiillerce de
absorblandigindan bu tiir molekiillerle galigmak igin havasiz ortamda, yani
vakumda ¢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 A¢iklanmasinda Yararlamlan
Teori

Konuya iligkin diger bazi teorilerin yaninda, absorbsiyon ve
spektrumlarin  olusumunun agiklanmasinda yararlamlan esas teori,
Molekiiler Orbital Teorisi’dir. Teorinin esas1 asagida belirtildigi gibi,
analizlenen molekiillerdeki, molekiiler bag orbitallerinin, anti-bag
orbitallerinin ve absorbsiyondan sorumlu elektronlarn  varhiina
dayanmaktadir.
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Molekiiler Orbital: iki atom arasinda bag elektronlar tarafindan isgal
edilen ve lokalize olmamig elektron bulutuna ya da diger bir deyisle,
bindirilmis atom orbitallerine, molekiiler orbital denir.

Molekiiler Bag ve Anti-Bag Orbitalleri: Iki atom orbitalinin birbiri
iistiine bindirmeleriyle (i¢ ige girmesiyle) bu atomlarin orbitallerinin enerji
seviyeleri toplamindan daha diigiik enerji seviyesinde meydana gelen
orbitale molekiiler bag orbitali denir. iki sekilde olusabilir:

- Igindeki elektronlarin mono-valan (tek) bag yaptig1 orbitale ; sigma
molekiil orbitali denir ve (o) ile gosterilir (tek baglar ayn1 zamanda ; sigma
elektronlarinin olusturdugu o baglar olarak da anilirlar).

- I¢indeki baglarin gift bag yaptig1 orbitale; pi- molekiil orbitali denir ve
(m) ile gosterilir. (¢ift baglar aym zamanda, m elektronlarinin olusturdugu 7
baglari olarak da anilirlar).

Anti-bag Orbitali: Iki atom orbitalinin birbiri {istiine bindirmeleriyle
(i¢ ige girmesiyle) bu atomlarin orbitallerinin enerji seviyeleri toplamindan
daha yiiksek enerji seviyesinde meydana gelen orbitale kars1 / anti- bag
orbitali denir bu da (o*) ve (n*) seklinde gosterilir.

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

® Molekiildeki atomlar: birbirine baglayan elektronlar ;
- Tek bag, (o) elektronlar1 halinde
- Cift bag, (m) elektronlar halinde

e Molekiildeki (O,S;N ve X gibi) hetero atomlar iizerinde
ortaklanmamus halde bulunan (n) elektronlan

Absorbsiyonun Gergeklesmesi ve Kromofor Gruplar: Absorbsiyon,
yukarida siraladigimiz elektronlarin kendilerine uygun seviyedeki enerjiye
sahip 1sinlarla karsilasmalar1 durumunda, bunlari absorblayarak baslan-
gigtaki (o) , (w) ve (m) yani bag-orbitali enerji diizeyinden, anti-bag enerji
diizeyleri olan (o*) ve (n*) diizeylerine sigrama girisimiyle gergeklesir (n-
elektronlar1 da enerji alip, sigrama yaptiklarinda, o* ve m* seviyelerine
sigrarlar (Sekil 2.2.3.1)).
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2.2.4. UV ve Goriiniir Alan Spektrofotometrelerinin Béliimleri
Cihazlarin baslica kisimlar1 sunlardir:

e [sin kaynagi

e Is1n kaynagindan gelen 1sinlar1 dalga boylarina gére ayiran kisim

o Cozelti ve ¢oziicliyii koymaya yarayan seffaf kaplar ve bunlar hareket
ettiren diizenek

e [s1n enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren kisim veya detektor

Detektoérde elektrik enerjisine donistiiriilen enerjinin siddetini gosteren
bir sinyal dlizenegi (yazic)

Isin kaynagi: UV alanda yapilan galigmalar i¢in genellikle diigiik
basingli hidrojen ve doteryum lambalann kullanihr. Cam UV 1s1§im
absorbladig1 i¢in hidrojen lambalar1 kuvartzdan yapilir. Doteryum lambalar,
15131 daha kuvvetli oldugundan tercih edilir. Gériniir alanda yapilacak
galigmalar i¢in genellikle 320-2500 nm arasindaki tiim 1smnlan veren
Volfram lambas: kullanilir.

Isin demetini dalga boyuna ayiran diizenekler: Bunlar baslica iki
kisma ayrilirlar.

- Filtreler
- Monokromatorler

Filtreler: Filtreler ile monokromatik 15imn demeti elde edilemez. Ancak
belirli araliklardaki demetler elde edilir. Bu demetlerin iginde de gok sayida
dalga boylan vardur.

Monokromatorler: Cesitli dalga boylarindan olusan bir 151n demetini
tek dalga boylu demetler haline doniigtiirmek igin kullanilan diizeneklerdir.
Bunlarda baslica ii¢ kisimdan meydana gelirler.

e Isin demetinin girig ve ¢gikig araliklari: Bir monokromatér igin araliklar
da oldukga 6nemlidir. Araliklar birbirine yaklagip uzaklasabilen iki sivri ug
ile ayarlanirlar. Bazi monokromatorlerde bu aralik sabittir, bazilarin-da ise
mikrometre diizeniyle daraltilip genisletilebilir. Monokromatdr ayarmnin
degistirilmesi ile ¢ikis aralifn {izerindeki goriintiisii yavas yavas
kaybedilebilir. Boyle girig araligi goriintiisiinii, ¢ikis arahgindan tamamen
uzaklastirmak igin dalga boyu 6lgiisii cinsinden monokromator ayarlanma-
sina band genisligi denir. Piklerin iyice ayrilmas: igin miimkiin oldugu kadar
dar giris ve ¢ikig araliklarinda galigmak gerekir.
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e Mercek sistemi

e Gelen 1511 tek dalga boylu demetlere ayirmaya yarayan prizma veya
optik ag: Bunlar da prizmalar gibi UV ve goriiniir sahada tim 1smlan
verebilirler.

Numune kaplari: Cam kaplar: Goriiniir alanda,

Plastik kaplar: Goriiniir alanda,
Silis kaplar: UV, goriiniir ve IR alanda kullanilir.

Detektorler: Isik enerjisini elektrik enerjisine dontistiren diizeneklere
detektor denir. Iyi bir detektor su 6zellikleri tasimalidir.

- Biitiin dalga boylarina ayni derecede hassas olmali
- Diisiik enerjili 151n demetine dahi hassas olmali

- Uzerine diisen 151 enerjisini hemen ve tiimiiyle elektrik enerjisine
cevirmeli ve gevirme sirasinda titresim olmamali

- Sinyaller detektoriin tizerine diisen 151n demetinin siddetiyle orantili
olmal

2.2.5. Spektrum Alma Teknigi

UV spektroskopisinde 190-780 nm arasinda 6lgiim yapilabilir. Analiz
caligmas1 yapilirken uygun konsantrasyonda bir ¢6zelti hazirlanir ve
genellikle 1 cm kalinligindaki hiicrelere (tercihen kuvartz camdan yapilmig
kiivetlere) konularak ( kiivetlerin taban alanlari da 1 cm’ olup, alabildikleri
¢ozelti miktar1 3-4 ml kadardir) spektrumu alimir. Spektrum alinmasi,
molekiilin 151k 1gmnlan ile etkilesmesi sonucu verdigi sinyallerin alet
tarafindan (detektor aracilifiyla) algilanip degerlendirilmesi ve (yazici
tarafindan) kagida dokiilmesiyle sonuglanir. Ancak UV-Spektroskopisinde,
analizlenen maddelerin uygun ¢éziiciiler iginde verdigi absorbansi ve molar
absorbtivite (g) degerleri &lgiiliip aletin kadran veya digital gostergesinden
dogrudan okunarak ¢aligmalar yiiriitiilebilir. €, 1 mol/l konsantrasyonda ve 1
cm kalinhigindaki hiicrede bulunan g¢ézeltinin absorbans1 oldugundan,
degisik konsantrasyonlarda alinmis olan spektrumlarin karsilagtirilmasinda
kullanilir.

UV  spektroskopisinde ¢oziicii olarak alifatik alkoller ve klorlu
hidrokarbonlarin kullanilmas: uygundur. En kullamgh ¢éziiciiler ; n-hekzan,
siklohekzan, kloroform ve karbon tetrakloriirdiir. Polar ¢éziiciiler ( su, dietil
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Ornek 1: Asagidaki  molekiiliin  absorbsiyon ~— maksimumunu
hesaplaymiz.

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

Ornek 2: Asagidaki  molekiilin  absorbsiyon — maksimumunu

hesaplayiniz.
O“/O
N\

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 bilesikler igin asetofenon esas sistem olarak alinirsa
absorbsiyon kurali, o,3-doymamigligina ait sayisal bir bagint1 verebilir:

cCOY
X
Y : R(Ar) H OH
Amax, mp 2 246 250 230
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X’in cinsine ve yerine gére bu esas Amax’ a agagidaki ilaveler yapilir;

X : R(Ar) OH Cl NH
-0 -m -p -0 -m -p -0 -m -p -0 -m -p
Amax, mp : 3 3 10 7 7 25 0 0 10 15 15 58

Ornek 3: m-Hidroksi benzoik asidin absorbsiyon maksimumunu
hesaplayiniz.

Amax, mp: Esas deger (230 mp) + m-OH (7 mp)= 237 mp (Gozlenen:
236 mp).

2.2.7. Absorbsiyon Bantlarinin Pratikte Degerlendirilmesi

UV boélgesi absorbsiyonu, molekiildeki doymamigh@n bir sonucu
oldugundan, spektroskopisinin uygulanmasinda 6zellikle -¢ok az istisna ile-
cifte bagh ve ti¢lii bagh bilesikler analizlenebilmektedir. Bir kisim bilesigin
o6rnegin, mono fonksiyonlu alkanlar, alkenler, alkinler, asidler, esterler,
amidler ve oksimlerin absorbsiyon maksimumlari, pratikte yararlanilan UV
alaninin diginda oldugundan, bunlarin analizinde UV’den yararlanilama-
maktadir. Bir bagka grup bilesigin (6rnegin, aldehitler, ketonlar, alifatik nitro
bilesikleri vb.) ise, absorbsiyon bantlarinin siddeti, ¢ok 6zel uygulamalar
gerektirecek kadar dusiiktiir. Dolayisiyla bunlar iginde c¢alisma giigliigii
olmakla birlikte, UV spektrofotometresi bazen bdyle zayif absorbsiyon
yapan fonksiyonlu gruplarin belirlenmesinde yararlanilan ¢ok 6nemli bir
yontemdir. UV spektroskopisi 6zellikle doymamis konjuge sistemler igin
yararlh bir analiz yontemidir ve 6zellikle kalitatif analizlerde IR
spektroskopisi ile birbirinin tamamlayicisi roliindedir. IR spektroskopisi,
biitlin  organik bilesiklerin spektrum alman bélgede absorbsiyon
yapmasindan yararlanilmasi gibi bir iistiinliige sahiptir ve bunun da &tesinde,
kat1 maddelerin spektroskopik analizinin yapilabilmesine olanak saglar. UV
ve Goriiniir Alan Spektroskopisinde ise, tiim organik maddeleri ¢6zebilecek
¢ok sayida ¢oziicii kullanabilme olanaginin bulunmasi biitiin bu maddeleri
¢ozerek analizleme olanag: yaratir.

2.2.8. Organik Maddelerin Karakteristik Absorbsiyonlar

UV ve Goriintir Alanda spektroskopik uygulamalarin yiiriitiilebilmesi
i¢in, analizlenecek maddelerin (yapisal) niteliklerinin neler olmas: gerektigi,
onceki boliimlerde agiklanmaya galisildi. S6zii edilen bu nitelikler,
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molekiillere bazi karekteristik absorbsiyon &zellikleri kazandirmaktadir.
Bunlarin baglicalari:

Etilenik kromofor :. izole etilenik kromofor n-n" transisyonu (gegisi)
yapmakta ve daima uzak UV alanda absorbsiyon gostermektedir. Eger
etilenik bagl karbonda bir alkil siibstitlisyonu varsa bu takdirde batokromik
etki goriilecek ve absorbsiyon daha uzun dalga boyuna kayacaktir. Cilinkii
alkil grubuna ait elektronlar hiperkonjugasyon nedeniyle, kromoforik grup
ile etkilesecek kadar hareketlidirler. Etilenik baga ortaklanmamis elektron
iceren bir heteroatomun baglanmas: 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 gikabilir:

- Eger etilenik baglar izole durumda iseler, tek etilenik bag gibi
davranirlar, yani absorbsiyon tek etilenik bagin absorbsiyon yaptig1 yerde
olur. Ancak absorbsiyonun yeri degismemekle birlikte, absorbsiyon bantinin
siddeti, bu gruplarin sayisi ile orantili olarak artar.

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

- Etilenik baglarin konjuge durumda bulunmasi absorbsiyonun hem
siddetini artirir hem de dalga boyunu batokromik olarak kaydirir.

Etilenik yapilarda gézlenen cis / trans izomerlerinde absorbsiyon, gerek
dalga boyu gerekse absorbsiyon giddeti bakimindan farklilik gostermekte ve
trans izomerler cis’e goére, 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 kurallar1).

Karbonil kromoforu: Aldehit ve ketonlar 150, 190 ve 270-300 nm
lerde olmak iizere ii¢ absorbsiyon bandmna sahiptirler. Bunlardan ilki n-n’,
ikincisi n-o~ ve iigiinciisii n-n’ transisyonundan ileri gelmekte, ilk iki bant
uzak UV de, iigiincii bant ise yakin UV de gozlenmektedir. Yakin UV de
gozlenen absorbsiyon R bandi (Karbonil, nitro gibi tek bir kromofor gruptaki
n-n" transisyonundan ileri gelen bantlar) olup siddeti kiigiiktiir ve ¢6ziiciiniin
polarlifinin artmasi1 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.

44




Karbonil gruplarina ortaklanmamis elektron ¢ifti igeren gruplarin
baglanmasi, bunlara ait bandi 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 igeren
maddelerin spektrumlar1 215-250 nm arasinda siddetli bir K bandi ve 310-
330 nm arasinda zayif bir R bandi ile karakterize edilir. Karbonil
bilesiklerinin R bantlar ¢oziiciiniin artan polaritesiyle hipsokromik, K
bantlan (n-n" transisyonlarina ait bantlar) ise batokromik kayma gésterir.

Karboksilli asidler, 200 nm de zayif bir absorbsiyon bandi gdsterir,
zincir uzunlugunun artmas: batokromik kaymaya neden olur. Esterler ve
sodyum tuzlari, ana asit ile hemen hemen ayni dalga boyunda absorbsiyon
gosterirlerken, konjugasyon ile batokromik kayma olur. Amid ve laktamlar
n-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-n” transisyonu ise 350 nm de absorbsiyon bandi verir.

Nitro, Nitrozo, Nitrat ve Nitrit Tiirevleri: n-m transisyonuna bagli
olarak yakin UV de zayif bir absorbsiyon gosterirler.

Organik Kiikiirt Bilesikleri: Alifatik siilfonlar yakin UV de

absorbsiyon yapmazlar. o,3- doymamishk absorbsiyonu yakin UV ye
kaydirir.

Aromatik Bilesikler: Absorbsiyon bantlari molekiiliin yapisina bagh
olarak degisir. Benzen 184, 204 nm de siddetli E bantlar1 ve 256 nm de B
bandi olmak iizere {i¢ 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, biiyiikk bir batokromik
kaymaya neden olur. Eger benzen halkasmna bagl bir heteroatom varsa, bu
atomun ortaklanmamus elektron ¢ifti, halkanin ©t 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
donilismesi ise hipsokromik bir kayma yapar. Bunun nedeni olarak,
anilinyum katyonunda azotun ortaklanmamis elektronlari asit protonu
tarafindan tutulmus olup, halkanin © elektron mezomerisine katilamamasi
gosterilebilir. Doymamis bir grubun benzen halkasina baglanmasi ile B
bandinda (Aromatik veya heteroaromatik molekiillere ait bantlar) kuvvetli
bir batokromik kayma gergeklesir.
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Heteroaromatik Bilesikler: Bes {iiyeli heteroaromatik bilesiklerin
ultraviyole  spektrumlari  siklopentadieninkiyle  kargilastirnldiginda,
siklopentadien spektrumu ile 200 nm deki kuvvetli dien absorbsiyonu ile 238
nm deki orta siddetli absorbsiyonun furan, pirol ve tiyofende sirasiyla,
furandan tiyofene dogru gidildikge daha biiyiik dalga boylarina kaydiklar
goriiliir. Alt1 iiyeli heteroaromatik bilesiklerden piridinin ultraviyole
spektrumu, 257 ve 270 nm lerde olmak {izere baglica iki absorbsiyon
maksimumu gosterir. 5 ve 6 iiyeli heteroaromatik bilesiklerin aksine doymus
tiirevleri 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 aymi madde igin daha o6nce alinmus
spektrumlarla kargilagtinlir. Spektrumlardan hangisine uyarsa bilinmeyen
madde spektrumuna uyan maddedir.

Saflik Kontroliinde: Maddenin ne oldugu biliniyor, saf olup olmadig:
arastiriliyorsa, spektrum alindiktan sonra spektrumda beklenmedik piklerin
¢ikmas1 maddenin saf olmadigini ortaya koyar. Spektroskopide kullanilan
¢oziiciiler de spektrumdaki piklerde belli bir miktar kayma ve yanilmaya
neden olabilirler. Bunun igin spektroskopide kullanilacak ¢oziiciilerin,
spektrumu alinacak maddeyi ¢6zmesinin disinda, maddenin absorbsiyon
yaptig1 alanda absorbsiyon yapmamasi ve polar olmamas: gerekir. Ayrica
giris ve ¢ikis araliklarinin da spektruma etkisi vardir. Bunun i¢in spektrumun
miimkiin oldugunca dar aralikla alinmasi gerekir yoksa spektrumun
karakteristik 6zelligi bozulur.

Kantitatif Analizde: Kantitatif olarak analizi yapilacak madde
biliniyorsa sirasiyla su islemler yapilabilir:

- Madde saflastirilir.

- Tayinin yapilacag: dalga boyu segilir.

- Tayin sicaklig1 ayarlanir.

- Tayin igin uygun ¢oziicii ve pH se¢imi yapilir.

- Absorbansa kars1 konsantrasyon grafigi ¢izilir.

Spektrofotometrik Titrasyonda: Her gesit titrasyon spektrofotometrik
olarak yapilabilir. Absorblanan 1s1nin dalga boyu degeri;

- Hem titre edilen X maddesi, hem de titre eden Y maddesi absorbsiyon
yapmiyor ve meydana gelen XY maddesi absorbsiyon yapiyor ise egri
doniim noktasina kadar diizenli olarak artar, ondan sonra sabit kalir.

46




- Titre edilen X maddesi, ¢alisilan 6zel dalga boyunda absorbsiyon
yapiyor, titre eden Y maddesi ve ortamda meydana gelen XY maddesi
absorbsiyon yapmiyor ise egri doniim noktasina kadar diiger, sonra sabit
kalir.

- Titre edilen X maddesi ve titre eden Y maddesi absorbsiyon yapiyor,
meydana gelen XY maddesi absorbsiyon yapmiyor ise egri doniim noktasina
kadar diiser, déniim noktasindan sonra tekrar siiratle yiikselir.

Molekiil Agirhgn Tayininde: Cok 6zel durumlarda bir maddenin
molekiil agirh@ spektrofotometrik olarak tayin edilebilir. Bunun igin
ozellikle maddenin absorblama siddetine sahip belli bir fonksiyonel grup
igermesi gerekir.

Asit ve Bazlik Sabitelerinin Tayininde: Tautomerik sistemlerde ve
diger dengelerde, bilesigin iki sekli degisik dalga boylarinda absorbsiyon
yapar ve her birinin kantitatif analizi, denge konsantrasyonlarin1 ve denge
sabitini verir. Mesela keto ve enol sekillerinde bulunabilen asetoasetat
esterleri i¢in enol sekli konjuge oldugundan, daha yiiksek siddette
absorbsiyon yapar.

Molekiillerin ~ Stereokimyasimn  Arastirllmasinda:  Bifenillerde
engellenmis déonme UV ile arastirilabilir. Molekiildeki halkalarin aym
diizlemde olusunu ortaya gikaran m-n~ gegisi belli bir Amax degerindedir.
Molekiilde orto konumunda biiyiikk gruplar varsa aymi diizlemde olus
engellenir ve Amax degeri farklilanir.

Geometrik  izomerlerin  Konfigiirasyonunun  Bulunmasinda:
Geometrik izomerlerde cis sekli daha ¢ok sterik engellenmis, trans sekli
elektron sisteminin aym diizlemde olus 6zelligini daha kolay kazanmugtir.
Dolayisiyla trans sekli daha yiiksek dalga boyunda absorbsiyon yapar ve
molar absorbtivitesi de daha biiyiiktiir.

2.2.10. Tiirev Spektroskopisi

UV Spektroskopisinin son yillarda ¢ok yararlanmilan bir uygulamasi
(6zellikle kantitatif amagla) tiirev uygulamasi ile yiiriitiilen bigimidir. UV-
Visible (Goériiniir) bolgede absorbsiyonu olan bir madde iizerine génderilen
1sinlarin dalga boylarina karsi, absorbans degerleri grafige gegirilerek tiirev
spektrumu elde edilmektedir. Tiirev spektroskopisinin soziinii ettigimiz
ozelligi kisaca; A=f(x) esitligi ile ifade edilebilir. Burada A absorbansi, x ise
dalga boyunu ifade eder. Absorbans bir anlamda dalga boyunun fonksiyonu
seklindedir. Bu fonksiyonun her bir noktasindaki tiirev; [dA/dA] seklinde
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hesaplanir. Eger bu tiirev degerleri dalga boyuna kars1 grafige gecirilecek
olursa, tiirev spektrumu olusur ve bu da 1’den n’e kadar degisik derecelerde
olabilir. Tiirev spektrofotometresi ile yiiriitilen yontemler tlirev
spektrumlarinmm  kullanilmas: esasina dayanmaktadir. Tirev egrilerinin
hazirlanmasinda ise matematiksel islemlerden yararlanilmaktadir. Tirev
caligmalar1 spektrumun egimini bildirmekte ve ¢ok net bir sekilde
spektrumdaki omuz, dirsek olusumlari, tepe ve biikiilme noktalarim ortaya
koymaktadir. Bu sekilde kesin sonug¢ alinabilmektedir. Ayni1 zamanda
spektrum dogrusundaki bir deformasyonun gézlenmesi ile, numunede bir
yada birkag yabanci maddenin bulundugunu saptamak son derece kolay
olmaktadir. Absorbsiyon bantlarinin daha anlagilir olmasi igin, diferansiyon
uygulamak, spektrumdaki bantlar1 inceltmekte ve onlarn tam olarak
ayristirmaya olanak saglamaktadir. Bu sekilde kompleks bir karigimu
olusturan maddeleri ya da onlara ait bantlar1 ayr1 ayr1 hale getirmek miimkiin
olmaktadir. Sonug¢ olarak, tiirev spektroskopisi uygulamasi ile karigim
numunelerinin spektrumda birbirlerinin igine girerek birbirlerini etkilemesi
6nlenmekte ve bu tiir maddelerin de spektroskobik analizlerini yapmak
miimkiin olmaktadir. Sekil 2.2.10.1 de 1 ile 4. dereceden tlirev spektrumuna
ait bant 6rnekleri verilmektedir.

A : Ozgiin Spektrum

: A;: 1. Tirev Spektrumu
&, A, :2. Tiirev Spektrumu
A As:3. Tiirev Spektrumu
Ay: 4. Tirev Spektrumu

Sekil 2.2.10.1. 1. ve 4. Dereceden tiirev
spektrumlari
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2.2.11. Tiirev Spektrofotometresinin Kullamim Alanlan

- Kalitatif analizlerde karisim maddelerinin taninmasinda ve saflik
kontrollerinde kolay ve kesin sonuglar vermektedir,

- Kantitatif analizlerde iki bilesigin karisiminda igige girmis bantlarin
ayrilmasina yardimec1 olmakta, boylece iki bilesigin birlikte tayinine olanak
vermektedir,

- Siispansiyon gibi bulanik ortamlarda galisirken, higbir ayirma iglemine
gerek kalmadan rahatlikla analiz yapilabilmektedir,

- Dogal ya da reaktif ilavesiyle renklendirilmis bir ortamda alinan
spektrumda, bir madde son derece zayif goriiniim verse de tiirev
spektroskopisi ile rahatlikla tayin edilebilmektedir,

-Dar bir alana sikigmug birden ¢ok maddenin tayinine olanak
vermektedir.

Kullanimimin ¢ok kolay olmasimna karsilik, tiirev spektrofotometresinin
maliyeti son derece pahalidir. Ayrica tiirev spektrumlarinda ¢ok sayida uydu
pikler goriiliir. Bu pikler bir karisim ile ¢alisgirken bizi bagka bilesenlerin
varligina gotiirerek yaniltabilir. Tiirev derecesi arttikga bu cins piklerin
sayist da artacag igin, bu durum sonugta, yeterince deneyimi olmayan
kisilerin spektrumlar1 yorumlamasini giiglestirmektedir.

2.2.12. ila¢ Etken Maddelerinin Goriiniir Boilgede Miktar Tayini
Uygulamalari

Goriiniir bolgede absorpsiyonu olan herhangi bir ilag etken maddesinin
(renkli ya da renklendirilmis madde ¢ozeltisi) miktar tayini, maddenin belli
konsantrasyondaki ¢&zeltisinden, segilen uygun bir dalga boyunda (400-800
nm arasinda) 151k gegirilerek yapilabilir. Bu tayinlerde Lambert-Beer kanunu
gegerlidir.

Segilen dalga boyunda maddenin gosterdigi absorbans 6lgiildiikten
sonra asagida gosterilen yollardan biri izlenerek madde miktar1 hesaplanir:

e Miktar tayini yapilacak madde, aymi kosullarda (dalga boyu, slit
agiklig, tabaka kalmh@ ve ¢oziicii) referans standart ile karsilastirnlir. Her
ikisinden hazirlanan ¢ozeltilerin absorbanslari bosa karsi olgiiliir ve
agagidaki formiilden yararlamlarak madde miktarina gegilir:

Ay C.= Ax o G
As

S
C. ~




Cy: Miktar1 bilinmeyen maddenin konsantrasyonu
C, : Standart maddenin konsantrasyonu

A, : Miktar1 bilinmeyen maddenin absorbansi

A : Standart maddenin absorbansi

® Referans standardin degisik konsantrasyonlu ¢6zeltileri hazirlanir ve
bunlarin, segilen dalga boyunda absorbanslar1 okunur. Konsantrasyon absis,
absorbans ordinat olmak tizere 6lgii egrisi (kalibrasyon egrisi) ¢izilir. Sonra
bilinmeyen &rnekten hazirlanan ¢6zeltinin absorbansi 6lgiiliir ve ordinatta
isaretlenir. Bu noktadan kalibrasyon egrisine bir dik ¢ikilir, dikin egriyi
kestigi noktadan absise dik inilerek madde miktar1 bulunur; yiizde saflik
miktar1 hesaplanir.

Goriiniir Bolgede Miktar Tayini Yonteminin Uygulanmasi: Bu
boliimde ©mek olarak parasetamol miktar tayini biitiin ayrintilarn ile
verilecek, laboratuvardaki hesaplamalar bu 6rnegi esas alarak yapilacaktir.

PARASETAMOL TABLETI

300 mg parasetamol igerdigi bildirilen tabletlerin 20 tanesi toz edilerek
tyice karigtinilir. 100 mg dolayinda aktif maddeye esdeger miktarda tablet
tozu tartilir. 50 ml %10’luk HCI ile hidroliz edildikten sonra distile suyla
100 ml’ye seyreltilen ¢6zeltiden 3 ml’lik bir kisstm 100 ml’lik bir balon
jojeye aktarilir. Uzerine 2 ml %10’luk HCl ve 3ml DAB ¢ozeltisi (p-
dimetilaminobenzaldehidin %95°1ik etanoldeki %3’liik ¢ozeltisi) ilave edilir.
Kanisim, iyice calkalandiktan sonra, 20 dakika oda 1sisinda bekletilir ve
distile suyla 100 ml’ye tamamlanip 444 nm’de bos ¢ozeltiye kars1 absorbansi
olgtiliir. Absorbans 0.51 olduguna goére Once tabletlerdeki, sonra bir
tabletteki aktif madde miktar1 bulunur.

Standart egrinin ¢izilmesi: Referans standart maddeden 100 mg
dolayinda tam tartilmis bir kisim, yukarida gosterildigi gibi hidroliz edilip
100 ml’ye seyreltilir. Bu ¢ozeltiden 0.5 ml, 1 ml, 2 ml, 3 ml ve 4 ml’lik
kisimlar 100 ml’lik balon jojelere alinip 2’ser ml %10°luk HCI ve 3’er ml
DAB ¢ozeltisi ilave edilir, 20 dakika bekletildikten sonra distile su ile 100
ml’ye seyreltilir ve bos ¢ozeltiye karsi 444 nm’deki absorbanslar1 okunur.
Absorbanslar ordinat, konsantrasyonlar absis olmak {izere milimetrik bir
kagida standart egri ¢izilir. Konsantrasyonlar 1 ml’de meg (pg, mikrogram)
ya da mg olarak hesaplanir ve seyreltmeler i¢in de hesaplar yapilarak her
birinin 1 ml’sindeki madde miktar: bulunur:
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100 ml 100 mg
1 ml X

x= 1 mg/ ml (ana ¢ozelti)
1. seyreltme: Ana ¢6zeltiden 0.5 ml alinip reaktif ilavesinden sonra
su ile 100 ml’ye tamamlanir:

100 ml’de 0.5 mg, 1 ml’de 0.005 mg = 5 mcg vardir.

2. seyreltme:Ana ¢o6zeltiden 1 ml alinip reaktif ilavesinden sonra su
ile 100 ml’ye tamamlanir:

100 ml’de 1 mg, 1 ml’de 0.010 mg = 10 mcg vardir.

3. seyreltme: Ana ¢ozeltiden 2 ml alimip reaktif ilavesinden sonra su
ile 100 ml’ye tamamlanir:

100 ml’de 2 mg, 1 ml’de 0.02 mg = 20 mcg vardir.

4. seyreltme: Ana ¢6zeltiden 3 ml alinip reaktif ilavesinden sonra su
ile 100 m1’ye tamamlanir ve x = 30 pg bulunur (5., 6., vb. seyreltmeler).

Hesaplanan konsantrasyonlar ve bunlara karsilik gelen 444 nm’deki
absorbanslar: kullanilarak asagidaki standart egri ¢izilir:

C (ug/ml A
S e eeeeeeee e s s s es s 0.075
1L 0.16
p | 0.38
1 0.56
T 0.77

o /
0.6 o
0.1 ¥
02
5 10 0 7% w ©
meg/mi
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2.3. INFRARED SPEKTROSKOPISI

Infrared (IR) spektroskopisi de, 151k 1sinlan ile analizlenen kimyasal
molekiil arasindaki etkilesimi esas alarak gelistirilmis spektroskopik
yontemlerden birisidir. IR spektroskopisinde de elektromanyetik spektrumun
belli bir bolgesindeki (belli frekansdaki) i1simmdan yararlanilmaktadir.
Elektromanyetik spektrumun 0.78 p (780 nm) - 1000 p (1 mm ) arasi
infrared alan olup, bunun 0.78-2.5u arasinda kalan bolge yakin IR, 2.5 - 15 p
(dalga sayis1 cinsinden ifade edilirse ; 4000 - 667 cm™) arasinda kalan bélge
organik kimyada yararlanilan IR bélgesi ve 15 p-1000 p (1 mm) arasindaki
bolge ise, uzak IR olarak bilinir.

Bir organik molekiil tarafindan absorplanan yakin infrared alandaki
1sinlar o molekiiliin vibrasyonal (titresimsel) ve rotasyonal (donmeye ait)
enerjilerini, uzak infrared alandaki 1sinlar ise sadece rotasyonal enerjilerini
etkiler. Bu nedenle 2.5-15 p (4000-667 cm™) arasindaki alanda, vibrasyonal-
rotasyonal enerji degisikligi i¢in gerekli olan 1gmnlarinin absorblanmasi
sonucu bunlara ait bandlar gozlenir. Teorik olarak iliski bu sekilde
aciklanmakla birlikte, spektroskopik amagla etkilesim s6z konusu
oldugunda, 2.5-15 p dalga boylu isinlarin sadece molekiiliin vibrasyonal
enerjisini etkiledigi diisliniilebilir. Bandlarin ¢iktigi dalga boyu, atomlarin
kiitlelerine, bag kuvveti degismezine ve atomlarin geometrisine baglidir.
infrared 1gmnlarin dalga boyu mikron (1) (10 A°=1 mp =10 * p =10 * mm
=10 m) ve dalga sayis1 (cm™”) birimleri ile belirtilir. Planck esitliginde
gosterildigi gibi, enerji (E) ile dalga boyu (L) arasinda ters bir orant1 oldugu
halde (1ginlarin dalga boyu biiytidiigiinde enerjileri diiser), enerji ile dalga
sayisi (v ) ve frekans (v) arasinda dogru orant1 vardir:

he

h = (Planck degismezi) = 6.62x10™”" erg/sn
¢ =151k hiz1

Dalga boyu ve dalga sayisi arasindaki baginti, asagida gosterildigi gibi
bir denklemle ifade edilebilir ve bu denklem yardimiyla birbirine
dontistiiriilebilir :
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10*
V(em')=—-
A(pm)

Ornegin : 3.25 p’a karsilik gelen dalga sayisi:

a 10*
v (em™) = - =3077 em™" dir.
3.25

Dalga sayis1 ¢ogunlukla frekans olarak ifade edilirse de dalga sayis1 1/A,
frekans ise c/A oldugundan bunlar farkl kavramlardir.

Bandlarin siddeti ultraviyoledeki gibi ya transmittans (T) ya da
absorbans (A) olarak belirtilir (A = log;o 1/T).

IR spektrumlarindaki absorpsiyon bandlarini tamimak igin, g¢esitli
titresim sekillerine verilen isimleri bilmek gerekir (Ayrica, IR alanda
gonderilen 1ginlarin absorlanmasina temel olusturan ve enerji gereksinimini
yaratan hareketler de bu titresim hareketleridir). Bunlar gerilme
titresimleri ve egilme titresimleri olarak iki grupta toplanirlar :

e Gerilme titresimleri: Iki atomun ortak eksenleri boyunca birbirine
yaklasma ve uzaklagsma hareketleridir:

-~

Simetrik geriime Asmmetrik gerilme

H H H H
XN N

e Egilme titresimleri: Atomlar arasindaki bag agilann degismelerinden
ibarettir ve

- Makaslama

- Sallanma (diizlem disinda)

- Sallanma (diizlem iginde)

- Burulma (diizlem diginda) olmak iizere dort tiptir.
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N i ¥
H\C/H H\C/H

Makaslama (a) Sallanma (b)
Not: + ve -, sayfa diizlemine dik agidaki

N TN + - hareketleri gosterir
H\C /H H\C /H

[ I
Sallanma (c) Burulma (d)

2.3.1. Molekiillerin Titresim Sayilarinin Bulunmasi

Bir molekiiliin teorik titresim sayisi kolaylikla bulunabilir. Soyleki, N
sayida atom igeren ve dogrusal olmayan bir molekiil ; ( 3N-6 ) , dogrusal bir
molekiil ise ; ( 3N-5 ) bagintis1 esas alinarak hesap yapilacak olursa, titresim
sayilar1 (teorik olarak) bulunabilir. Bu kurallar, bir molekiiliin tiim serbestlik
derecelerini dikkate alip 6zellikle titresimsel olmayan tiim hareketleri dista
tutarak dogru sonug verebilmektedir. Bu bagintilardan yararlanarak ;
dogrusal olmayan, {i¢ atomlu su molekiiliiniin 3N-6 = 3x3 - 6 = 3 esas
titresimi; dogrusal bir molekiil olan ii¢ atomlu, HCN ya da CO, molekiiliiniin
3 x 3-5 =4, iki atomlu HCI molekiiliiniin 3 x 2-5 = 1 esas titresimi vardir.

Spektrumda goézlenen absorpsiyon bandlarmin sayist her zaman
beklenen sayida olmaz. Bazen tahmin edilenden daha fazla, bazen de daha az
sayida absorpsiyon bandi bulunur. Fazla olma nedenleri arasinda,
combination tone (tiirkgede de aym deyimler kullanilmaktadir), overtone,
difference tone denen esas olmayan bandlarin varhig sayilabilir. Bir
combination tone, v; ve v, gibi iki veya daha fazla sayidaki farkli frekansin
toplamudir, yani bir molekiildeki 1 ve 2 titregimleri absorbe edilen 1g1nla ayni
anda uyarilir. Bir overtone, belli bir frekansin (v) katidir. Ornegin, 2v
(birinci overtone), 3v (ikinci overtone). Difference tone ¢ok sik
rastlanmayan bir sekil olup, iki frekans arasindaki farktir (v-v,). Bu ig tiir
ilave bandin siddeti esas bandlardan ¢ok daha azdir ancak, zaman zaman
yanilgiya neden olabilmektedirler.

Absorbsiyon bandlari, asagidaki nedenlerden dolayr bazen de 3N-6
veya 3N-5 kuraliyla tahmin edilenden daha az sayida olabilir:
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e Esas frekans, 2.5-15 p alanmin diginda ise
e Esas band, spektrumda goriilmesine yeterli bir siddete sahip degilse,

e iki esas titresim birbirine gok yakin frekansta olup bandlar birbiriyle
birlesmis ise,

e Simetrik molekiillerde, ayn: frekanstaki absorbsiyonlara karsilik gelen
bozulmus bandlar ortaya ¢ikmus ise,

e Molekiiliin dipol momentinde gerekli degisikligin saglanamamasi
nedeniyle bazi esas titresimler zayiflamig ise

2.3.2. Bir Bagin Frekansinin Hesap Yoluyla Bulunmasi

Bir bagin gerilme titresimine uyan frekans, Hooke kanunu yardimiyla
hesaplanabilir. Bir bagin, gerilme titresimine uygun enerji buldugunda bunu
absorblamasi nedeniyle, frekans yerini biliyorsak gozlenecek bandin yerini
bulabiliriz.

1 f
- Mx My
271c Mx + My

v = titresim frekans1 (cm™)
¢ =151k hiz1 (3x10'°cm / sn)

f = bag kuvveti degismezi (tek baglar igin: 5x10° dyn/cm, 2’li ve 3’li
baglar bunun 2 ve 3 kati)

Mx ve My atomlarmn kiitlesi (g) (C-H bag i¢in Mx=12x1.65x10%,
My=1x1.65x10?*). Buna gére C-H bagmn gerilme titresim frekans: soyle
bulunur:

1 5x105
R, (12x1.65x10-24)(1x1.65x10 -24)
2x3.14x3x10" (12x1.65x10-24)+(1x1.65x10 -24)

v=13052 cm’

Asagidaki atom gruplar i¢in Hooke kanunu ile yapilan hesaplamalar su
genel degerleri vermektedir:
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C-C,C-O,C-N 1300-800 cm™'(7.7-12.5p)
C=C, C=0, C=N,N=0 1900-1500 cm™(5.3-6.7p)
C-H, O-H, N-H 3800-2700 cm™'(2.6-3.7p)

Hooke kanunundan yararlanarak titresim frekanslarin1 hesaplamada
daha kesin sonuca varmak i¢in, atom kiitlelerini ve bag enerjilerini ayni anda
dikkate almak gerekir. Ornegin, sadece atom kiitlelerine dayanarak C-H ve
H-F gruplarmin  karsilasgtinilmasi, H-F  titresim  frekansinin  C-H
bagminkinden daha asag@i olacagi sonucuna gotiiriir. Gergekte, periyodik
tablonun ilk iki siras1 boyunca soldan saga gidildikge gézlenen bag kuvveti
degismezindeki yiikselme, atom Kkiitlelerinin artisindan daha 6nemli rol
oynar ve boylece H-F bagi C-H bagmndan daha yiiksek bir frekansta
absorbsiyon yapar: H-F, 4138 cm™(2.42p), C-H, 2862 cm™(3.49p).

Bir egilme titresimi enerjisi, bir gerilme titresimi enerjisinden genellikle
daha zayiftir ve bu nedenle egilme bandlari, gerilme bandlarininkinden daha
dusiik frekanslarda goriiliir.

2.3.3. Bandlarin Frekanslarim ve Sekillerini Etkileyen Faktorler

Analizlenen maddenin fiziki durumu da dahil olmak {izere bir¢ok
degisik faktér bandlarin frekansimi ve seklini etkilemektedir. Bunlarin
baslicalari ;

e Maddenin fiziki durumu: infrared spektrumlar maddenin fizik
durumuna baglidir. Bir maddenin kati, sivi ve gaz seklinin ayr1 ayn alinan
spektrumlar1 karsilastirildiginda, eger hidrojen bag: olugsmas: ya da ¢oziicii
ile etkilesme s6z konusu deZilse absorbsiyon frekanslarinda belirgin bir
kayma goriilmez. Gaz halindeki maddenin tek tek molekiilleri birbirleriyle
carpistiklarindan serbestge titresim ve donme hareketi yapabilirler ve buna
bagl olarak absorbsiyon bandlarinin, ayn1 maddenin sivi halindeki
bandlanyla karsilastirildiginda, biraz daha kisa ve kalin oldugu goriiliir.
Bunun nedeni rotasyonal transisyonlarin titresimsel transisyonlara
eklenmesidir.

Sivi durumda ise, tek tek molekiiller bir molekiiler kafese hapsedilmis
olup burada devamli olarak diger pargaciklarla garpisirlar ve buna bagh
olarak uzun siire rotasyonal hareket yapamadiklarindan absorbsiyon bandlari
daha dar ve daha simetrik goriliir.

Kati maddenin absorbsiyon spektrumu, maddenin sivi durumun
dakinden daha karmasiktir. Burada titresimsel absorbsiyon bandlar
genellikle boéliinmiistiir, yeni bandlar ortaya ¢ikmistir ya da bazi bandlar
daha keskin bir sekil almugtir.
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Bu ii¢ fiziksel halden en ¢ok tercih edilenleri sivi ve kati durumlardir.
Sivilarin spektrumlari daha kolay yorumlanabilir, bunun yaninda kati durum
spektrumunun artan karmagiklign bazi kalitatif analizler ig¢in bir avantaj
saglayabilir.

Isinin absorbsiyon frekansina etkisi genellikle fazla degildir. Sivi
durumdaki yapilar yiiksek 1silarda, intramolekiiler etkilerin azalmasi
nedeniyle, genellikle daha keskin bandlar verirler. Katilarda da 1sinin
disiirtilmesiyle bandlar keskinlestirilebilir.

¢ Vibrasyonal etkilesme : Frekanslar1 birbirine g¢ok yakin olan ve
molekiil iginde komsu durumda yer alan gruplarin birbirini etkilemesi
karmagsik titresimlere yol agar. Omegin siibstitiie etilenlerde 1620 cm™
dolaylarindaki C=C frekans1 gercekte yaklasik %60 C=C geriliminden ve
%35 C-H egiliminden ileri gelmektedir. Nitekim hidrojenin déteryum ile
degismesi halinde etkilesme kalktigindan C=C frekans1 normal yeri olan
1520 cm™ civarinda band verir.

Esdeger gruplarin Ustiiste gikmasi gereken iki esdeger band: arasindaki
vibrasyonal coupling tipi etkilesme, bu bandin dublet halinde yarilmasina
neden olur. Primer amin ve primer amid gruplarindaki -NH, lere ait NH n
3497-3077 cm™ bolgesinde iki band halinde ¢ikmasi ya da —CO-O-CO- ve —
CO-NH-CO- gruplarina ait karbonil gerilme bandlarinin 1818-1720 cm'
bolgesinde birer dublet vermeleri bu tiir bir etkilesimden ileri gelmektedir.

e Elektriksel etkiler : Atomlar arasindaki bag kuvveti degismezi,
molekiildeki elektronlarin dagilimina bagli olup konjugasyon, rezonans ve
indiiktif etkilerle degisebilir.

Konjugasyon: Bir konjugasyon sonucu C=C gerilme frekanslari, izole
¢ifte baglardan 20-40 cm™' kadar asag: frekanslara, C-C gerilme frekanslari
ise daha yiiksek frekanslara kayarlar. C=C ve C=0 gruplan arasinda da
konjugasyon olabilir ve bu durumda her iki band daha asag frekanslara
kayar.

Rezonans: Molekiiler bir yapi, rezonans durumunda sistemin total
enerjisinin en az oldugu varsayilan dayanikli birkag durumun katkisi ile
kararh kilinir. Omegin, C=0 gerilme frekansina komsu gruplarin etkisi,
rezonans nedeniyle olmakta ve R-CO-A genel yapisindaki bir molekiilde

=0 grubuna ait gerilim frekans: R ve A ya bagl olarak degismektedir:
Karbonil bilesiginde degisen grup A oldugunda R-CO-A yapisinda A nin
etkisi, i¢ basit yapmin katilimn dikkate alindifinda anlagilabilir
(Sema 2.3.3.1).
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A Formiil C=0 Absorbsiyonu

-OH R-CO-OH 1650 cm™

NH, R-CO-NH, 1670 cm” R_leiAH it : P R_c’?:
R’ R-CO-R’ 1700 cm’! ) & ®
-OR’  R-CO-OR’ 1735 cm’!

)| R-CO-CI 1800 cm”’

Sema 2.3.3.1. R-CO-A yapisinda A nin etkisi

Bu ii¢ yapimn katkisi, R ve A gruplarinin elektron gekme veya itme
giiciine, dolayisiyla R ve A nin relatif elektronegatifligine baghdir.

Indiiktif etkiler: Bir atom ya da atom grubunun hem elektron
¢ekebilme, hem de itebilme giicii, indiiktif etkilerden kaynaklanmaktadir.
Buradaki etkilesme rezonanstakinin aksine, bazi verilerin kullanilmas: ile
daha kantitatif yapilabilir ve ornegin pKa degeri, asid hidrojeninin
iyonizasyon yeteneginin bir 6l¢iisii oldugu igin, bir karboksilli asidin OH
gerilme frekans: ile pKa degeri arasinda direkt bir iligkinin varhig: kolaylikla
anlagilabilir.

¢ Hidrojen baglarimin etkisi : Eger bir sistemde hem proton veren,
hem proton alan gruplar varsa ve protonun s orbitali, protonu alacak grubun
(p) yada ( m) orbitalini, belirgin bir sekilde asabiliyorsa, bu taktirde bir
hidrojen bag olusabilir.

Proton veren grup ile ortaklanmams orbital ¢iftinin eksenleri aym
dogru iizerinde ise, hidrojen bagmin gerilme titresimi en yliksektir. Bagin
gerilimi, hidrojenin baghi oldugu atomla ortaklanmamis elektron ¢iftini
tagtyan heteroatom arasindaki uzaklik ile ters orantihidir. Hidrojen bag: her
iki grubun kuvvet sabitini degistirir ve buna bagl olarak hem gerilme, hem
de egilme titresimlerinin frekanslar1 degisir. Proton verici grubun gerilme
bandlar, siddet artis1 ve band geniglemesiyle birlikte, daha diisiik frekansa
kayarken, alic1 grubun gerilme frekansi1 da azalir, ancak bu kayma proton
veren grubunkinden daha kiigtiktiir.

Molekiil igi (intramolekiiler) hidrojen bagindan baska, bir de molekiiller
aras1 (intermolekiiler) hidrojen bagi vardir. Bu bag, aym ya da farkh
bilesiklerin iki ya da daha ¢ok molekiilii arasinda olusur.
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Intra ve intermolekiiler baglar iizerinde 1s1 ve konsantrasyonun énemli
etkisi vardir. Omegin intermolekiiler H baglarina ait bandlar, nonpolar
¢oziiciiler igindeki 0.01M den diisiik konsantrasyonlarda kayboldugu halde,
intramolekiiler H bagi, bir i¢ etki nedeniyle olustugundan, ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile buna ait IR band: gozlenebilir.

Hidrojen baginin kuvveti iizerinde etkili olan diger faktorler arasinda
hidrojen kdpriisii ile olusan yeni halkanin gerginligi, molekiiliin geometrisi,
proton veren A-H grubu ile protonu alan grubun asidligi ve bazikligi gibi
hususlar sayilabilir. intramolekiiler H bagi, 6 iiyeli bir halka olusturdugunda
ve ayrica baglh yapi, rezonans ile stabilize oldugunda en kuvvetli
durumdadir.

Ote yandan ¢oziicii ile, ¢oziinen maddenin fonksiyonel gruplar
arasindaki etkilesim sonucunda da H bagi olusabilir. Eger ¢6ziinen madde
polar ise, kullanilan ¢oziicliyli ve ¢oziinen madde konsantrasyonunu
belirtmek gerekir.

e Fermi rezonans : Bir diger etkilesim bigimi de, esas titresimlerle
overtone’lar arasinda ya da combination tone titresimleri arasinda da
goriilebilir. Bu etkilesim Fermi rezonans olarak isimlendirilir ve bir esas
bandin beklendigi bolgede, iki bandin olusmasina neden olur. Ornegin,
aldehitlerde C-H gerilim bandinm 2800 cm™ dolayinda olmasi beklenirken,
2700-2900 cm™ bolgesinde karakteristik bir dublet gozlenir. Ciinkii C-H
gerilimi, diizlem i¢i C-H egilme seklinin (1400 cm™) overtone’u ile
etkilesmektedir.

Fermi rezonansi tamimak her zaman kolay olmamakla beraber,
normalde singlet olmasi gereken bir bandin dublet halinde yarildig
goriiliirse, Fermi rezonanstan siiphe edilmelidir.

2.3.4. infrared Spektrofotometrelerinin Boliimleri ve Ozellikleri

IR analizleri i¢in kullanilan alet tek ya da ¢ift 151l olabilir. Bunlardan
tek 1sinlilar daha ziyade rutin analizlerde kullanilir. Modern aletler ise, ¢ift
151nl1 olup bunlardan bazilari gereginde tek 15l alet olarak da kullamlabilir.
Cift 1smli modern bir alet radyasyon (1s1k) kaynagi, fotometre,
monokromator, detektor sistemi ve kaydedici olmak tiizere baghica 5
kistmdan olugmaktadir. (En son gelistirilen aletler ise, bilgisayar baglantil
olup aletle iletisim, 6rnegin; teknik ayarlarin yapilmasi, spektrum tipinin
belirlenmesi, spektrumun c¢izdirilmesi vb. islemler, bilgisayar araciliiyla
olmaktadir).
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2.3.6. Analiz Orneginin Hazirlanmasi

Herseyden o6nce, IR spektrumu alinacak madde hi¢ su igermemelidir.
Ciinkii su molekiilleri, 3700 ve 1596 cm™ de IR 151811 absorblar (diger bir
deyisle bu frekanslarda, band verir).

Kati1 maddelerin IR spektrumlarin1 almak igin degisik yontemler vardir .
Bunlar :

e Disk Yontemi (KBr ya da NaBr iginde spektrum alinmasi): 50 - 100
mg kadar KBr ya da NaBr, 1 mg kadar numune ile agat havanda karigtirilir
(Numune / KBr veya NaBr orani genellikle 1 / 100 olarak ayarlanir) ve
vakum altinda sikistirilarak ince bir disk hazirlamir. Bu disk 6zel tasiyicisina
konulup alete yerlestirilir ve spektrumu alinr.

e Coziicii Icinde Spektrum Alnmas:: %1.5 a/h konsantrasyonda
¢ozelti hazirlanip bir enjektér yardimiyla aletin sivi numune ile galigmak igin
hazirlanmis 6zel kiivetlerine aktarihr ve spektrumu alimir. Bu amagla
kloroform, karbontetrakloriir ve karbon siilfiir gibi organik ¢oziiciiler
kullanilabilir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, ¢6ziici ile
¢oziindiiriilecek maddenin reaksiyona girmemesidir. Ornegin, karbon siilfiir
primer veya sekonder aminlerle reaksiyon verdiginden, bunlar igin ¢6ziicii
olarak kullanilamaz.

eNiijol Icinde Spektrum Alnmasi: Bazi kati maddelerin disk
hazirlamadan spektrumlar alinabilir. Bu amagla 5 mg kadar ince toz edilmis
madde, 1 damla nijjol (yiiksek molekiil agirhikli alkanlar karigimi olan ve
akiskanligi ¢ok az yagimsi sivi) ile kangstirilir. Hazirlanan kanigim alkali
halojeniirlerden yapilmis bir plagin iizerine yayilir. Uzeri ikinci bir plakla
kapatilir ve tasiyiciya yerlestirilerek spektrumu alinir.

Sivi maddelerin IR spektrumlari genellikle ya alkali halojeniir plag:
arasinda, ya da bir ¢6ziicii iginde kati maddeler i¢in yapilan uygulamalara
benzer bigimde alinir.

2.3.7. IR Spektroskopisinden Yararlamlan Alanlar

e Yap1 Tayini: IR spektrumu pek gok grup igin karakteristik pikler
verir. Béylece spektrumunu aldifimiz maddede hangi karakteristik gruplar
oldugunu, dolayisiyla maddenin yapisini ¢6ziimlemede katkis: vardir. Ayrica
molekiil yapisimin degismesi ile karakteristik grup piklerinin de kaymasi
bizim igin 6nemlidir. Omegin, C=0 grubu IR de 1900-1600 cm™ arasinda
pik verir, ancak pikin bu bolge iginde ne tarafta olacag: molekiiliin yapisina
baghdir.

62




e Kalitatif Analiz: IR spektrumu her bir madde igin karakteristiktir ve
simdiye kadar binlerce maddenin IR spektrumu alinarak kataloglar
hazirlanmigtir. Maddenin spektrumu bu kataloglardaki spektrumlarla
karsilastirarak teshis yapilabilir.

¢ Hidrojen Bagimmin Saptanmasi: Karakteristik grup pikleri, eger
molekiilde hidrojen bagi mevcut ise daha yiitksek dalga boylarina kayar.
Omegin, O-H grubu normal halde 3600-3650 cm™ de absorbsiyon yaptig
halde, hidrojen bag: olunca bu absorbsiyon, 3500-3600cm™ e kayar. Bu da
molekiilde hidrojen baginin belirtilmesi igin 6nemli bir 6zelliktir.

e Atomlar Arasindaki Bag Uzunluklarinin ve Ac¢ilarinin Bulunmasi:
IR teorisinde gordiiglimiiz gibi titresim hareketinin frekansi kuvvet sabiteleri
ile orantilidir. Kuvvet sabitelerinden hareketle bag uzunluklarin1 ve baglar
arasindaki agilar1 hesaplamak miimkiindiir.

¢ Saflik Kontroliinde ve Endiistride Kullamilmasi: Maddede safsizlik
bulunmasi halinde elde edilecek spektrum saf madde spektrumundan farkh
olacaktir. Bazi piklerin sivriligi kaybolacak veya bazi yeni pikler
gozlenecektir. Spektrumlardaki bu degisikliklerden maddenin saflik
derecesini bilmemiz miimkiin olacaktir. Bu sekilde yapilan safsizlik kontrolii
de endiistrideki iiretim kontroliniin temelidir. Endiistride g6zledigimiz
safsizlik ¢ogunlukla reaksiyona girmemis maddeler ile istenmeyen yan
triinlerdir. Bunlarin konsantrasyonlarinin devamli kontrolii ile optimum
isletme kosullar1 saptanabilir. Ayrica, ister laboratuvar olgeginde ister
endiistri Ol¢eginde fonksiyonel grup degisikligi {izerinden yiiriiyen bazi
reaksiyonlarin izlenmesinde de IR spektroskopisinden yararlanilir. (Ornegin;
bir karbonil fonksiyonundan yiikseltgeme reaksiyonu ile karboksilik asit
fonksiyonuna, yada indirgenme reaksiyonu ile alkol fonksiyonuna gegiste,
bu gruplarin herbirinin IR’de farkhh frekanslarda bant vermesinden
yararlanarak, reaksiyon sirasinda belirli araliklarla spektrum alinip bantlarin
yerleri ve durumlar izlenerek reaksiyonun yiiriiylip, yiiriimedigine ve
tamamlanip, tamamlanmadigina karar verilebilir).

e Kantitatif analiz: IR spektroskopisinden kantitatif analiz amaciyla da
yararlanabiliriz. Analiz uygulamas: iki sekilde yiiriitiilebilir ;

- Lambert-Beer kanununa gore : Bu tir bir uygulamada hesap
yapilabilmesi igin hiicre kalinliginin tam olarak bilinmesi gereklidir. Bunun
olgiilmesi ise hem ¢ok zor ve hem de gok duyarli degildir.

- Kalibrasyon egrisi ¢izmek yolu ile : Bu yéntem daha duyarli olmakla
beraber zaman alici bir yontemdir. Bu yéntemde 6nce konsantrasyonu
bulunacak maddeden birgok farkli konsantrasyonda g¢ozeltiler hazirlanir (UV

63




1675-1500 cm’

Cift Baglar c=C
C=N Aromatik ve Alifatik
N=N

1310-1085 cm’

C-0 R-O-R
Ar-O-R
Ar-O-Ar

1250-600 cm’

C-H / Parmak izi (iskelet titresimleri) bélgesi

Siibstitiie benzen

Mono siibstitiie benzen: 750-700 cm’
Orto di siibstitiie benzen: 750 cm’
Meta di siibstitiie benzen: 810-780 cm™

Para di siibstitiie benzen: 850-800 cm’™

Ornek: IR

spektrumu-yap1 degerlendirmesi i¢in m-nitroanilinin

kloroformlu ¢ozeltisinin IR spektrumu asagida 6rnek olarak verilmistir
(Spektrum 2.3.10.1). Buna gore: Primer amin N-H absorbsiyonu iki band
halinde 3500-3400 cm™ (2.86-2.93p) de goriilir. Aromatik C-H gerilmesi
3030 em™ (3.3 p) de, C-H egilmesi 860 ve 820 cm™ (11.7ve 12.2 p) de
ortaya ¢ikar. 820 cm™ bandini, aym bélgede ¢oziiciiniin absorbsiyonundan
dolay1 farketmek olduk¢a zordur. -NO, grubunun karakteristik siddetli
bandlari, 1515 ve 1340 cm™ (6.6 ve 7.4 p) de goriiliir. 1625 cm™ (6.16 p)
deki genis band, -NH, egilmesidir.

Dalga boyu, nm

Ylizde gegirgenlik

Dalga sayisi, cm

Spektrum 2.3.10.1. m-nitro anilinin IR spektrumu
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2.4. NUKLEER MAN.YlflTiK REZONANS
SPEKTROSKOPISI (NMR)

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR), molekiiller-deki
atomlarin elektromanyetik 1s1manin belli bir blgesini absorblamas: esasina
dayanir. Diger spektroskopilerden iki noktada farklidir. Bunlar;

e Elektronlarla degil, ¢gekirdeklerle ilgili olmasi,
e Kuvvetli bir manyetik alana ihtiyag olmasidir.

NMR Spektroskopisi bazi ¢ekirdeklerin kendi etrafinda donmeleri
sonucunda bir miknatis gibi hareket etmelerine dayanan ve gekirdeklerin
manyetik 6zelliklerinin 6nem kazandigi bir absorbsiyon spektrometresi
gesitidir. Organik maddelerin yap: tayininde kullanilan énemli bir tekniktir.
Bu metodla bir molekiilde hidrojen ihtiva eden gruplarin sayilar yaninda, bu
gruba komsu olan gruplar da tespit edilebilmektedir. Esas itibariyle
ultraviole (UV) ve infrared (IR) bulgular1 ile birlikte degerlendirilirse
aydinlatilmasi istenen yapiya daha kolay ulasilabilir.

NMR Spektroskopisinde elektromanyetik radyasyon, radyo frekans
alaninda absorblanmir. Absorbsiyon, molekiilde bulunan baz1 atom
¢ekirdeklerinin bir fonksiyonudur. Bu absorbsiyonlarin grafige dékiilmesi ile
NMR spektrumu elde edilir. Absorbsiyon bantlar1 “pik” admi alir. NMR
spektrumuna bu pikler kaydedilir.

2.4.1. Cekirdegin Manyetik Ozellikleri ve NMR Spektroskopisinin
Esasi

Atomlardaki taneciklerin belli bir kiitlesi, yiikii ve spini vardir. Bazi
¢ekirdeklerde bu ii¢ ozellik bir arada bulunmayabilir (6rnegin nétron
yiikstizdiir). Yiik tasiyan taneciklerin bazilarinda bu yiik g¢ekirdek ekseni
etrafinda doner, buna spin hareketi denir. Bu hareket sonucu g¢ekirdek ile
ilgili iki manyetik 6zellik meydana gelir.

e Manyetik bir dipol moment olusur. Bu dipoliin biiyiikliigii manyetik
moment (1) olarak tanimlanir.

e Manyetik bir alan olusur.

Taneciklerin tagidig yiikiin agisal momenti spin kuantum sayisi (I)'nin
fonksiyonudur. Her tanecigin bir spin sayis1 vardir. Spin sayisi ¢ekirdekteki
nétron ve protonlara bagh olarak 0 , 1/2 ,1, 3/2, 2, 5/2 olabilir. I = 0 ise

spin yoktur. Proton ve nétronlarin kendi spinleri vardir. Spin sayis1 ( 1) bu
spinlerin toplamindan olusur.
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- Atomdaki nétron ve proton sayisi toplamu ¢ift say1 ise I=1, 2, 3, 4 gibi
tam say1 olur. Bu gekirdeklerde kiiresel olmayan bir yiik dagilim vardir.
Ornegin N', H? igin I=1 dir.

- N + P = tek say1 ise, I= 1/2, 3/2 , 5/2 gibi bir say1 olur. Bu
gekirdeklerde kiiresel bir yiik dagilimi gozlenir. Omegin H', C", F'°, P*', N"®
icin I=1/2 dir.

- N( ¢ift ) + P (¢ift ) ise I= 0 dir. Bu tip atomlarda spin ve manyetik
ozellik yoktur ve NMR sinyali vermezler. Ornegin C'?, 0"

I=1/2 oldugu i¢in en ¢ok H' ve C'* atomlarinin NMR &lgiimleri yapilir.
Laboratuvar galigmalar1 sirasinda organik molekiillerde yap: tas1 olmas: ve
¢ok oranda bulunmasi da gozoniine almarak H'-NMR spektrometresi
incelenecektir.

2.4.2. Kuantum Kanunu

Cekirdeklerin spektroskopik 6zellikleri manyetik alana konduklar
zaman ortaya ¢ikar. Kuantum spin sayis1 %2 olan proton iizerine digaridan bir
manyetik alan uygulanmadikga, kendi ekseni etrafinda dénmesiyle ilgili
farkli enerji seviyeleri yoktur. Ancak, disaridan bir manyetik alan
uygulaninca iki farkli enerji seviyesi olusur. Bu seviyelerin meydana gelisi
asagidaki gibi gosterilebilir.

M=-1/2

E 112 —_— I Enerji seviyesi farki

M=+1/2

Protonun iginde bulunabilecegi bu farklhi enerji seviyeleri M ile
gosterilir. M= 2I+1 formiilii ile bulunur. Hidrojen igin I=1/2 oldugundan
M=2 dir. Bunlar da —1/2 ve +1/2 dir. Bu iki enerji seviyesi, protonun
manyetik alaninin uygulanan alanla aldigi yonlerdir. Protonun manyetik
alan1 , uygulanan alanla ayni yonde ise bu diisiik enerjili +1/2 seviyesi, zit
yondeyse bu yiiksek enerjili —1/2 seviyesidir. iki seviye arasindaki enerji
farki uygulanan alanla orantili olarak artar.

Manyetik alanda protonlarin gogu diisiik enerjili seviyede bulunurlar.
Bu diisiik enerji seviyesinde bulunan protonun frekansina uygun frekansta
(radyo dalgasi) bir 151n demeti (elektromanyetik radyasyon) gonderilirse
proton iist enerji seviyesine ¢gikar. Bu olaya rezonans (niikleer gecis) denir.
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Yiiksek enerji seviyesine ¢ikmis olan bir gekirdegin enerjisini kaybederek
tekrar temel hale doénmesine relaksasyon (durulma) denir. En iyi
relaksasyon zamani 0.1-1 sn arasindadir.

Manyetik alan i¢inde alana paralel yonelen proton sayisi, antiparalel
yonlenen proton sayisindan fazladir. Uygulanan manyetik alan , esas
manyetik alana dik ag1 yapacak sekildedir. Uyarilmis proton enerjiyi
cevresine vererek diisiik enerjili konuma geger. Cekirdek enerjisini iki yolla
kaybeder.

e Cevresi ile etkileserek enerji (1s1 seklinde) kaybeder.
e Komsu ¢ekirdege vererek enerji kaybeder.

Etkin bir dinlenme igin belli bir T, siiresi yeterlidir. Bu T, siiresinde
uygun genislikte absorbsiyon pikleri elde edilir. Pik genisligi T, siiresi ile
ters orantilidir (T, azalirsa pik genisligi artar)

- Siv1 ve gazlarda T, stiresi uygun pik genisligi verebilecek kadardir. Bu
nedenle NMR 6l¢timleri igin uygundurlar.

- Kati maddelerde T, zamani ¢ok uzun oldugundan son derece dar
pikler olusur. Yorumlanmas: ve anlasilmasi oldukga giigtiir. Bu nedenle
NMR da katilarla galisilmaz. Kati maddelerin uygun bir solvan iginde
¢oOziilmeleri gerekir.

2.4.3. NMR Esitligi

Cekirdek bir manyetik alan (Ho) iginde yer almiyorsa ayni spin
enerjileri ile gelisigiizel bir dolanim gosterir. Ancak digaridan bir manyetik
alan (Ho) uygulandifinda, alana gore belli yonelmeler gosterir. Bu iki
yonelme arasindaki enerji farki AE , uygulanan alanin siddeti (Ho) ve
manyetik moment (p) ile dogru, spin saysi (I) ile ters orantilidir.

AR =icssnnmenomsianss (1) AE =2.u. Ho
(proton igin %2)

Cogunlukla manyetik alana paralel olarak dizilen diisiik enerjili
protonlar enerji absorblayarak yiiksek enerjili konuma gegerler ve alana dik
olarak yoénelirler. Bu durumda enerji farki (AE) plank degismezi (h) ile
absorblanan enerjinin frekansin (\) garpimina esittir.

AE=h.V )
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(1) ve (2) esitlikleri birlestirilip, p niin bilinen degeri esitlikteki yerine
kondugunda NMR egsitligine ulasilir

NMR Esitligi: V=yH,/2

\ = frekans ( absorblanan enerjinin )

Hy= uygulanan alan siddeti

Y= jiromagnetik oran

2.4.4. NMR Spektrometresinin Boliimleri
Bir NMR spektrometresi baslica su kisimlardan olugmaktadir.
- Magnet : (Miknatis ya da elektromiknatis) Homojen ve devaml
manyetik alan olugturur.
- Radyo frekans: vericisi : Olgiim yapilacak frekans: ayarlar.
- Radyo frekans alicis1 ve dedektor

- Kaydedici ve integratér: Piklerin kaydedilmesi ve alanlarinin
6lgiilmesi suretiyle proton sayisinin tespitine yarar.

- Donebilen 6rnek tasiyici: Analizlenecek érnegin NMR tiipii i¢inde
yerlestirildigi bolimdiir.

Spektrometrenin duyarlilifi bir bilgisayar baglanarak arttirlabilir.
Boylece ¢ok az miktarda maddelerin analizi saglanabilir.

2.4.5. NMR Spektrometresinde Kullanilan Coziiciiler

NMR Spektrometresinde analizi yapilacak maddeler bir ¢oziicii iginde
¢oziilerek analizlenir. Madde siv1 ise 0.4 ml si, kat1 ise 10-50 mg 1 uygun bir
¢oziiciide ¢oziilerek dis gapt S mm olan ince ve uzun cam tiipe (NMR tiipii)
yerlestirilerek analiz yapilir.

Kullanilacak ¢6ziiciide aranan baz sartlar vardir.
e Inert olmals, analizi yapilacak madde ile reaksiyona girmemeli,
e Kaynama derecesi diisiik olmals,

e Polar olmamali,

e Proton igermemeli. Aksi taktirde ¢6ziiciiniin protonlar1 maddenin
protonlari ile pik verecektir.

Proton i¢germeyen CCl, ve CS, ¢oziicii olarak kullanilsa da toksisitesi
nedeniyle tercih edilmez. Proton igermeyen ¢oziicii saglamak amaciyla
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yapisindaki protonlar1 détoryum ile degistirilmis (dotore edilmis) ¢oziiciiler
olarak kullamlirlar. Détore goziiciiler % 98-99,8 détoryum igerir. Bu nedenle
azda olsa proton igerirler ve bu détore olmamug kisimlan belli bir NMR
sinyali verir. Bu sinyallerin yerleri bilinir ve spektrumda karigiklifa yol
agmazlar. En ¢ok kullanilan ¢éziiciilerin verdigi sinyaller asagida verilmistir.

-CDCl; (Détore kloroform) iginde CHCI, — 7.25 ppm
-CD,SOCD; (Détore dimetilsiilfoksit) iginde CD;SOCD,H —2.25 ppm + 3.34 (su piki)
-CD;COCD; (l?étore aseton iginde) iginde CD;COCD,H —2.06 ppm + 2.78 (su piki)
-D,0 iginde HOD — 4.5-5.0 ppm

2.4.6. i¢ Standart Maddeler

Piklerin kimyasal kaymalarinin tespit edilmesi ve hangi protonlara ait
oldugunu anlamak igin referans standart madde kullanilir. Kimyasal kayma
bu i¢ standart ile kiyaslanir ve bunun igin Tetrametilsilan (CH3),Si (TMS)
kullanilir. Silisyum karbondan daha az elektronegatiftir. Ayrica on iki
esdeger proton tagir ve bu keskin bir pik vermesine neden olur.
Tetrametilsilan (TMS) protonlart diger organik madde protonlarindan daha
fazla golgelenir ve en yiiksek alanda absorbsiyon yapar. Absorbsiyon noktasi
sifir kabul edilerek diger sinyaller buna gére degerlendirilirler. TMS in tercih
edilis nedenleri agagidaki gibidir.

e Inert bir maddedir. Analiz 6rnegi ile reaksiyon vermez.

¢ Ugucu bir sividir. Gerektigi zaman ortamdan uzaklastirilabilir.

e Elektronegativitesi diigiiktiir. Protonlar1 en ¢ok goélgelenir ve en
yiiksek alanda gikar.

e On iki ekivalan proton tasir, keskin ve uzun bir pik verir

2.4.7. Kimyasal Kayma (Chemical Shift)

Esas NMR esitligine gore manyetik alanda bulunan proton tlizerine
radyo frekansi etkisi ile tek bir pik elde edilir. Bu pikin alam tagidig1 proton
sayist ile orantilidir. Fakat molekiildeki tiim protonlar ayn1 manyetik alan
siddetinde ya da aym frekansta absorbsiyon yapsalardi, spektrumda
protonlara ait tek bir pik goriilmesi gerekirdi. Gergekte durum béyle degildir.
Dis manyetik alan (Ho), protonun gevresindeki e larin, alana dik bir diizlem
i¢ginde dénmelerine neden olmakta ve bu da Hy alanina zit yonde ikinci bir
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manyetik alan olusturmaktadir (H,). Boylece protonun bulundugu noktadaki
alan siddeti (H), Sadece H, degil, H = H, — H; seklindedir. Bu olay
Diyamanyetik Golgelenme olarak bilinir. Gélgeleme (shielding)
parametresi = & dir. Sonug olarak; Elektronik gevreleri farkli protonlar,
degisik frekanslarda rezonans olustururlar. Bir ¢ekirdegin rezonans
frekansinin bir i¢ standartin rezonans frekansindan farki Kimyasal Kayma
(Sema 2.4.7.1) olarak adlandinllir. Béylece elektronik g¢evreleri farkli
protonlar, degisik yerlerde pik verirler.

Her proton, kimyasal ¢evresine bagh olarak pik vermektedir. Bir proton
gevre alanlardan gelen indiiksiyon akimi ile golgelenir ve ne kadar
golgelenirse, protonun rezonansa gelmesi igin uygulanan manyetik alanin o
kadar fazla olmas: gerekir.

Golgeleyici etki (Shielding effect) ne kadar fazla ise protonlar daha
yiiksek alanda absorbsiyon yapar ve pik verirler. Bu etki tiim organik
maddeler i¢in diamanyetizmaya neden olur. Ancak ortaklanmamis e ¢ifti
tastyan molekiillerdeki (O, S, N) paramanyetizma bunu zayiflatabilir.

TMS sinyali ile protonun sinyali arasidaki uzaklik o protonun kimyasal
kaymasidir. Diger bir deyisle kimyasal kayma TMS protonlarinin enerji
absorbladig: alan siddeti degeri ile , protonun enerji absorbladig: alan siddeti
degeri arasindaki farktir.

NMR spektrumu degerlendirilmesi iki farkli birime gore yapilabilir.
e Frekans birimine gore: cycle/sn (cps)
e Alan siddetibirimine gére: (miligauss)

Kimyasal kayma en ¢ok boyutsuz bir birim olan delta (3) ile ifade edilir.
Bu deger milyonda kisim ile ifade edilir.

Protonun kimyasal kaymasi
8= x 10° = ppm
Uygulanan frekans

Kimyasal kaymanin ifade edildigi diger birim Tau (t)= 10-8
(glinlimiizde fazla kullanilmamaktadir).
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Golgelenmeme Golgelenme

Parametrik Kayma Diyamanyetik Kayma
< >

Diigiik Alan Siddeti Yiiksek Alan Siddeti

Yiiksek Frekans Diisiik Frekans

Sema 2.4.7.1. NMR Spektrumunda kimyasal kayma

Halojen atomu tasiyan molekiillerde kimyasal kayma degerleri:

CH;-F CH,;-Cl CH;-Br CHj;-1 TMS
4.30 3.10 2.65 2.15 0

2.4.8. Diyamanyetik Anizotropi

izole halde bulunan proton Ho manyetik alaninda spektrometrenin
frekansinda rezonansa gelir. Ancak maddede bagh olarak bulunan protonlar
ayni gartlarda rezonansa gelmezler. Ciinkii Ho dan daha biiyiik bir manyetik

alana ihtiyag¢ duyarlar.
Dénen elektronlar (pi)

Diyamanyetik anizotropi, NMR piklerinin beklenen alandan daha
yikksek alanda ¢ikmasidir. Ornegin asetilende bu durum séz konusudur.
Asetilen protonlar1 manyetik eksen boyunca dizildiklerinden “dénen
elektronlarin olugturdugu manyetik alan akimi protonlar golgeler” boylece
pikler daha yiiksek alana kayarlar.

2.4.9. Manyetik Anizotropi

Genellikle gifte, tiglii bagh bilesiklerle, aromatik bilesiklerde gériilen
bir dzelliktir. Kimyasal kaymalarin diisiik alana kaymasidir.

Benzende de halka akim etkisi s6z konusudur. Bu etki protonlarin
golgelenmesine engel olur. Boylece proton sinyalleri beklenenden daha
diisiik alanda gozlenir. Halkada bir siibstitiient olursa bu durumda
degisebilir.
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i
7 E' 6"—§_’ Dénen elektronlar

UT\,

Ho
Donen elektronlar

Asit OH grubu & 10.8 ppm de sinyal verir. Aldehitler asit protonu
tasimamalarina ragmen, aldehit hidrojeni de 9.2-10 ppm arasinda gozlenir.
Tagsidiklan ¢ifte bagdaki donen elektronlar nedeniyle, aldehitlerde karbonile
bagli proton beklenenden daha asag1 alanda ¢ikar. Proton karbonil
diizleminin {izerinde yer alir ve 9.2-10 ppm de sinyal verir. Proton
molekiilin golgelenmeyen kisminda yer alr. Bu durum atomlarin
elektronegativitesi ile degil anizotopi ile ilgilidir.

Alifatik Protonlar: Alifatik karbon protonlar: karbon atomunun yaptigi
bag sayisina bagl olarak farkli kimyasal kaymalar gosterirler.

=CH =CH, CH; T™MS
25-2.8 5.3-5.7 0.9 0
O-CH; N-CH; S-CH; TMS
3.34.0 2.1-3.0 2.1-2.8 0
|
Yaygin pik

Shoolery Kurali: X-CH,-Y Yapisindaki disiibstitiie metilen grubunun
kimyasal kaymasinin hesaplanmasina yarayan bir kuraldir. Asagidaki formiil
ile agiklanabilir.

§=0.23 + AY + AX

AX: X siibstitiientinin golgeleme parametresi
AY: Y siibstitiientinin gélgeleme parametresi
0.23: metanin delta degeri

Etilenik yapilarda protonlarin cis, trans ve geminal oluslarina gore
kimyasal kayma degerleri hesaplanir.
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S= (Sgcm + Strans +Scis) 6=5.28+2S

Cis R H
\C=C/
N
Trans R R Gem

Aromatik Protonlar: Halkada bulunan siibstitiientlerin elektron gekici
ya da verici olma 6zellikleri protonlarin gézlenecegi alanlar belirler.

- Elektron g¢ekici gruplar (Cl, NO, v.b) halkada golgelenme olmasim
engeller ve protonlar daha diisiik alana kayar (o>p> m).

- Elektron verici gruplar (CHi;, NH, v.b) halkadaki protonlarin
goélgelenmesine ve daha yiiksek alana kaymalarina neden olur (o>p>m).

Ornek: Nitro benzen ve aniline ait kimyasal kaymalar

Nitrobenzende en ¢ok orto ve para konumlarinda elektron yogunlugu
mezomerik etki ile azalmigtir. Diyamanyetik kayma etkisi meta konumunda
fazladir. Bu bolgedeki proton yiiksek alana kayar.

o\;:I go )

N +.0
o+
t m-
pt
Anilinde ise durum tersidir. En az golgelenen konum metadir ve
buradaki proton daha diigiik alana kayar.

(NHZ I:IHz

S -

Benzen protonlarimin kimyasal kaymasi asagidaki formiil ile teorik
olarak saptanabilir.
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6=7.27+S

S : Siibstitlientlerin kimyasal kaymasidir. Kaynak kitaplarda liste
halinde verilir.

Heteroatoma Bagh Protonlar: Bu protonlar aktif hidrojen adim alirlar.
Karbona bagh protonlardan farkli olarak déteryum ile yer degistirebilirler
(N-H — N-D). Bu nedenle ortamda déteryum oldugunda bu protonlar pik
vermez ve goOzlenemezler. Asidik ¢ozeltiler iginde NH tuz olusturur ve
proton daha asag: alanda gozlenir. Bu protonlarin kimyasal kaymalarn ii¢
olaya direk olarak baghdir.

e Diger atomlarla yaptiklari baglar,
e Konsantrasyonlari,
e Ortamun 18151 ve ¢oziiciinitin dzellikleri.

Ayrica molekiiller arasi olusan hidrojen baglar: protonlarin diisiik alana
kaymasina neden olur. Coziicii ile seyreltme yapilmas: ile hidrojen bagi
olusumu engellenirken 1sitilma ile artar. Ancak molekiil i¢i (intramolekiiler)
hidrojen baglar1 seyreltme ile engellenemez.

Alkoller: &: 0.5-6.2 ppm arasinda pik verir. Hidrojen bag: olusumu
nedeniyle sinyal beklenenden daha diisiik alana kayabilir.

Fenoller: &: 4.0-7.5 ppm arasinda gozlenir. Pikler alkol piklerinden
daha keskindir.

Enoller: Stabilize olmak igin hidrojen bag: olusturabilen bilesiklerdir.
Bu nedenle sinyaller daha diisiik alana kayar. Oda sicakliginda keto-enol
¢evrilmesi yavas oldugu igin her iki konumdaki hidrojen piki de gozlenebilir.

Karboksilli Asidler: Karboksil gruplann non polar ¢oziiciilerde dimer
olustururlar ve &: 10-13 ppm de pik verirler. Dimer olusumu diliisyon ile
degistirilemez. Asit protonu doteryum ile degisir. Olusacak pikin genisligi
bu degisimin hizina baghdir.

0—H--0
R—C{ SC—R
S /
O0~—=H—0
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Aminler: Siklik ve alifatik aminler 8: 0-3.0 ppm, aromatik aminler &:
3.0-5.0 ppm araliklarinda gozlenirler. Amin protonu nétral ya da alkali
ortamda singlet, asit ortamda tuz olusturdugu i¢in multiplet olarak gézlenir.

Azot atomu spin sayist I =1 dir. Normal sartlar altinda 2I+1 = 3 pik
vermesi beklenir. Fakat protonun déteryum ile degisme hizi bu olusumu
giiglestirir. Doteryum ile degisim hizh ise NH keskin bir pik olarak goriiliir.
Degisme orta hizda ise yaygin bir pik olusur. Degisim yavas ise NH yine
yaygin bir pik olarak gézlenir

Amidler: Amid protonu &: 5.0-8.5 ppm arahginda gézlenir. Aminler
gibi 1s1, konsantrasyon ve ¢oziiciiden fazla etkilenmezler. Komsu protonla
etkilesirler. Primer amidlerde C-N bagi dénmez ve protonlar esdeger pik
vermezler.

Merkaptanlar: Alifatik SH protonu &: 1.0-2.0 ppm arasinda
gozlenirken aromatik SH §: 2.0-4.0 ppm arasinda yer alir. SH protonu
da NH protonu gibi détoryum ile yer degistirebilir.

2.4.10. Spin-Spin Etkilesmesi

Her proton g¢evresindeki protonlarin spinleriyle etkileserek belli sayida
yarilmig sinyaller (pikler) verir. Aym karbon iizerindeki protonlar
etkilesmesi geminal etkilesme, komsu karbonlar iizerindeki protonlarin
etkilesmesi visinal etkilesmedir.

Bir protonun verecegi pik sayist 2nl+1 formiilii ile hesaplanir. Hidrojen
i¢cin I=1/2 oldugundan sadece n+1 formiiliinii kullanmak yeterlidir. —CH,-
CH; yapisinda —CH,- protonlar1 komsu karbon iizerinde 3 proton oldugu i¢in
onunla etkileserek 3+1= 4, -CHj; ise 2+1=3 pik verir. Pikler sayisina gore
belli isimler almaktadir. Ikili ise dublet, iiglii ise triplet dortlii ise quartet ve
dortden fazla ise multiplet seklinde adlandinlir.

e VW

Dublet Triplet Quartet
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Komsu atom sayilarinin “n” olmasi durumunda pik ¢oklugu ve piklerin
bagil bollugu

n Pik Coklugu Piklerin Bagil Bollugu
0 Tek pik 1

1 Ikili pik 154

3 Uglii pik 1:2:1

3 Dortlii pik 1:3:3:1

4 Begsli pik 1:4:6:4:1

5 Altili pik 1:5¢10:10:5:1

6 Yedili pik 1:6:15:20:15:6:1

-CH-CH- Sisteminde her protonun spini elektronlar1 aracihig ile diger
protonun iki yénelmesinden de etkilenir ve her absorbsiyon dublet olarak
gozlenir. Dubletlerde pikler arasi mesafe J (Ji) etkilesme sabiti ile ifade
edilir. Bu deger spin etkilesme siddetiyle orantilidir. Kullamlan ¢6ziiciiden
etkilenmez. Kimyasal kaymalar spin-spin etkilesmesinden bagimsiz iken
uygulanan alana bagimhdir.

Ormegin: etil alkol molekiiliiniin NMR spektrumunda verecegi pikler
asagidaki gibidir.

CH,-CH,-OH CH; protonlar1 = a CH; protonlar = b

(b) (a)

Metil (CH,) protonlari, metilen protonlan ile etkileserek ti¢lii pik,
metilen (CH,) ise, metil protonlan ile etkileserek dortlii pik vermigtir.
Metilen protonlar1 komsu olduklar oksijen atomu nedeniyle az golgelenerek,
metan protonlarina gore daha diigiik alanda, yani TMS noktasina uzakta
gozlenmektedir
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Metilen (b) ve metil (a) protonlarimin birbirleri ile etkilesmeleri sonucu
olusan spin yarilmalar asagidaki gibi gosterilebilir.

-
—_—_—
Ho 2 4_3—
[ _>
Bl .
—_—
e ———
——
4
1 2 1
(a) protonlari
1 4

e -~—

P —_——

— —-

Ho 7 2 5 o 8
_—
S - i,
3 o 6 o
—_—— .
1 3 3 1

(b) protonlan

Asagidaki ornekte dortli pik veren Ha protonunun yarilmasi
gosterilmektedir. Ha protonu 3 adet Hb protonu ile etkileserek, ardarda iig
kere ikiye yarilma sonucu 1:3:3:1 oranlarina sahip dortlii pik vermistir.

Ha Hb

X—C—C—Hb

X Hb

—_— 1. Hb ile yarilma

——» 2.Hbile yarilma

—

3. Hb ile yarilma




2.4.11. integrasyon

NMR Spektrumundaki piklerin alanlan igerdikleri proton sayisi ile
orantilidir. Bu oran relatifdir. NMR aletine takilan integrator cihazi yardimi
ile piklerin iizerinde alanlarim hesaplamaya yarayacak sekilde gosterilen
gizgilerden faydalanilarak proton sayis1 hesaplanabilir.

2.4.12. Basit Boliinme Sistemleri

Molekiiller tagidiklar1 protonlarin gosterdikleri kimyasal kaymalara
gore cesitli sistemler dahilinde degerlendirilirler. Bu sistemler belli harflerle
ifade edilirler.

- Kiigiik kimyasal kayma ile ayrilan protonlar igin : A, B, C harfleri

- Bilyiik kimyasal kayma ile ayrilan protonlar i¢in : A, M, X harfleri
kullanilir.

AX Sistemi
a b J J
@ @ <> <>
RO—(|?—(|3—CR3 /V\ /\/\
OR CRs a b

a ve b protonlar1 tamamuyla farkli bir kimyasal ¢evreye sahip
bulunduklarindan bu protonlara ait pikler birbirinden g¢ok farkli kimyasal
kayma gostermekte ve spektrumda iki ayr1 dublet halinde gézlenmektedir.

AB Sistemi
a b J ]
@@ i a
S W
R CRy
a b
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AB sistemi 6rneginde a ve b protonlarimin kimyasal gevresi benzerdir.
Dubletler birbirine yakin ¢ikar.

A2X Sistemi

By
o0 Mo Ak FH
Cl—é—il—Cl b a I | ]

s

A,X sisteminde b hidrojeni a (n+1 formiiliine gore 2+1=3) triplet verir.
Bunun nedeni a daki iki protonun paralel ve antiparalel olarak
yonlenmesidir. Proton a ise b hidrojeni ile etkileserek dublet verir. Bu
yonlenmeler sonucu olusan triplette 1:3:1 orani, dublette ise 1:1 orani vardir.

2.4.13. Kimyasal Esdegerlik

Proton sinyallerinin yerleri (kimyasal kaymalar1) kimyasal esdegerlik
ile belirtilir. Iki proton aym kimyasal gevrede bulunuyorsa veya kimyasal
degismeleri hizli oluyorsa, NMR bakimindan kimyasal esdegerdirler.
Kimyasal esdeger protonlarin, kimyasal kaymalar aynidir.

Ornegin, Cl-CH,-Cl molekiiliinde karbona bagh iki proton kimyasal
esdegerdir. Her iki protonda NMR spektrumunda aym yerde pik verirler.

2.4.14. Uzun Alan Etkilesmeleri

Normalde protonlar komsu protonlann spinleri ile etkileserek
boliiniirler. Baz1 durumlarda bu etkilesme ii¢ bagdan fazla bag uzakhginda
olan bir proton ile olabilir. Buna uzun alan etkilesmesi denir. Bu durum
genellikle olefinler, asetilenler, aromatik ve heteroaromatik bilesikler ile
gergin halkal sistemlerde goriiliir.

2.4.15. Spin-Spin Etkilesmezligi (Spin-Spin Decoupling)

Bir protonun diger proton ile etkilesip béliinmesi igin farkli spin
seviyesinde olmas1 gerekir (her spin etkilesmesi yarilmaya yol agmaz). Eger
ikinci protona ait spin seviyesi siiratle degistirilirse boliinmeye girecek olan
komsu protonun spini ile etkilesmez ve tek bir pik verir. Bu olay spin-spin
etkilesmezligi olarak bilinir.




Bu islemin uygulanacadi proton, rezonans frekansinda kuvvetli bir
radyo dalgasi ile uyarilir. Komsu protonlarin spin durumu siiratle degisir ve
spin-spin etkilesmesi olmaz.

Kullanim amaci:

eBu islem karisik ve aydinlatilmasi gii¢ spektrumlarin basitlestiril-
mesini,

e Piklerin birbirlerine gore yerlerinin belirlenmesini,

e Baz1 piklerin altinda kalarak goriinmeyen sinyallerin belirlenmesini
saglar.

2.4.16. Kimyasal Kaydirma Reaktifleri

Spektrumda ¢ok yakin ya da iistiiste gakigmug piklerin ayrilmasi igin
bazi yontemlerden faydalanilir. Bunlar ;
e Alan siddetinin arttirilmasi

e Sinyalin yerini degistirebilecek kimyasal reaktiflerden yararlanmak.

- Nadir toprak elementlerinden Europium, diisiik alana (Eu),
Prasdodimiyum yiiksek alana kaydirir (Pr).

- Paramanyetik metallerin 3-diketonlarla olusturdugu kompleksler.

Kullanilan bu reaktifler, lgiim yapilan molekiillerin -OH, -NH,, -C=0,
-COOR, SH gibi gruplarindaki heteroatomlarla reversibl olarak baglanir.
Boylece molekiildeki diger gruplarin pikleri komplekse bagh olarak kayar.
Komplekse en yakin olan proton en diisiik alana kayar.

Ornek: '"H NMR spektrumu-yap: degerlendirmesi igin n-propanaldehit
molekiiliiniin spektrumu asagida verilmistir (Spektrum 2.4.16.1).

|
CH,CH,CHO {
& ppmi Protons J
1.3 [CHy
25 |CH,
98 lcHo M | H |
{ l/" u
e
L P O L 2 . B |
280 255 250 245
A ) A
r T T ¥ T T T T T T T T T T T g T T 1
10 @ 8 7 6 5 4 3 2 1 0

& (pom)

Spektrum 2.4.16.1. n-propanaldehitin 'H NMR spektrumu
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2.5. KUTLE SPEKTROMETRISI (MASS)

Kiitle Spektrometrisi, analiz 6rneginin yapisim aydinlatmada UV, IR
spektrofotometreleri ve NMR spektrometresinden alinan verilerle bir arada
degerlendirildiginde molekiiliin pargalar1 ile molekiil agirhg hakkinda bilgi
veren bir yontemdir.

Gaz haline doniistiirilmiis bir kimyasal madde, madde molekiilleri
arasindaki ¢arpigmalarin minimum olacagi bir basingta, elektron (€)
bombardimanina tabi tutuldugunda molekiil - € ¢arpigmalar1 meydana gelir.
Elektronlarin enerjisi 10 €V tan az ise molekiilde kalici bir degisiklik
meydana gelmez. Eger € enerjisi bilesigin iyonizasyon potansiyeline kadar
yiikseltilirse, molekiilden 1 & ayrilmasi sonucunda pozitif yiiklii bir radikal
katyon (M™) olusur. Burada olusan radikal katyona Molekiiler iyon denir ve
M" ile ifade edilir. Radikal katyon, normal bir katyon degildir. Ciinkii
normal katyon durumunda “C” atomunun 6 & nu ve bagh oldugu 3 atom
vardir. Burada ise 4 atoma bagli 7 & bulunan bir katyon s6z konusu olup
seklinde ifade edilir (Sema 2.5.1).

[CHy]*

M+e — M7 4 2e

H H
H:C'H + € —s H;E.+H § 82
radikal katyon

Sema 2.5.1. Molekiiler iyon (radikaler katyon) olusumu

Madde molekiillerini bombardiman eden & larin enerjisi daha da
artirilirsa, bu pozitif yiiklii iyonlar (M, “)agir1 miktarda enerji alacak ve belli
bir bag lizerinde toplanan bu enerji bag1 kopararak (+) yiiklii bir bagka iyon
(M,") ile yiiksiiz bir partikiiliin (M,) veya (M,") katyonu ile (M, radikalinin
olusmasina neden olacaktir. Uygulamada 50-80 &V luk bir € enerjisi
molekiildeki herhangi bir bagin koparilmasi igin yeterlidir. Burada (+) yiiklii
par¢alarin daha ileri pargalanmalara ugramasi da s6z konusudur. Daha
sonraki par¢alanmalarla olusan kiigiik molekiil agirlikli iiniteler ise fragman

olarak nitelenir. Clinkii bunlar bir fragmantasyon ile olusan iyonlardir (Sema
2.5.2).
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+e +
M £ . M — M + M; veya M1+ + M,

molekiiler
iyon l
+ 4 ° i
M3 M,y Ms + Mg
fragman fragman

Sema 2.5.2. Molekiiler iyonun pargalanmasi ve fragmanlarin olusumu

Kisaca kiitle spektrometrisinin temel gérevi; gesitli iyonlar: olusturmak
ve bunlan kiitle/yiik (m/z) degerine goére ayirarak, bagil bolluklarim
saptayarak molekiiliin yapisini tayin etmektir.

2.5.1. Kiitle Spektrometresi
Yiiklii iyonlar1 ayirma sekillerine gore kiitle spektrometreleri 3 tiirliidiir.
e Manyetik alanli spektrometreler

- Tek odakli spektrometre (yalnizca manyetik alan igerenler)

- Cift odakli spektrometre (manyetik alan ve elektriksel alan
icerenler)

e Kuadrupol kiitle spektrometresi

e Ugus zamanh spektrometre (iyonlarin gaz fazda bir elektrottan
digerine gidis siiresinin m/e degeri ile orantili olmasindan yararlanilir.)

Pratikte en ¢ok kullamlan tek odakli kiitle spektrometreleridir. Tek
odakli kiitle spektrometresi 5 kisimdan olusur ($ekil 2.5.1).
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Sekil 2.5.1. Mass spektrometresi

¢ Analiz 6rneginin verildigi kistm: Madde gaz, sivi ya da kati halde
verilebilir. Madde

bozunmadan belli bir sicaklik ve diisiik basingta gaz haline getirilir.

e iyonlastirma kaynagi ve hizlandiricr: iyonlasma odasina giren gaz
halindeki maddenin basinci 10° — 10° mmHg (=torr) olacak sekilde
ayarlandiktan sonra kizgin tungsten veya renyum flamentten olusan ve 90°
lik bir ag1 ile gelen, 70 &V luk enerjiye sahip € lar tarafindan bombardimana
ugratilir (elektron ¢arpmasi, Elektron Impact : EI teknigi). Bombardiman
sonucu gaz halindeki molekiillerden 1 & un ¢ikmasi ile iyonizasyon meydana
gelir ve (+) yiiklii iyonlar olusur. Iyonlasgtirma i¢in 15 &V un yeterli olmasina
kargin, 70 &V kullanilmasimnin nedeni iyonizasyon ile birlikte par¢alanmayi
da saglamaktadir.

Elektron ¢arpmasi teknii yaygin olarak kullamlmasina ragmen
numunenin gaz fazda olmasi nedeniyle piroliz olasihig: artmaktadir. Aym
zamanda 70 &V’luk enerji pek ¢ok organik molekiiliin kolayca
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par¢alanmasina, dolayisi ile de molekiiler iyon pikinin ¢ok zayif olmasina
veya hi¢ goriilememesine neden olmaktadir. Spektrumda molekiiler iyon
pikinin ¢ok zayif oldugu ya da hig goriinmedigi durumlarda bu pikin daha
belirgin olmasi1 ya da spektrumda temel pik olarak kaydedilmesi igin
kimyasal iyonizasyon (CI), hizh atom bombardimam (FAB) veya
elektrosprey yontemi (ES) vb. teknikler kullamlmaktadir (konu sonunda bu
yontemler hakkinda bilgi verilecegi i¢in burada deginilmemistir).

Iyonlastirma kaynaklarindan elde edilen pozitif iyonlar, 1. ve 2.
hizlandiricilan gegerek son hizlarina ulagirlar. Boylece pozitif yiiklii iyonlar
biiyiik bir hizla m/z degerlerine gore spektrometrenin analizér kismina
ulagirlar.

e Analiz Tiipii: Bu, i¢i bosaltilmis ve yarim daire seklinde kivrilmig
metal bir tiip olup,

i¢indeki basing 107 — 10® mmHg dir. Iyonlastirma kaynagindan gikan
iyonlar1 1 kiitle farki ile ayirmak i¢in (6rnegin m/z 150 yi m/z 151 den
ayirmak igin) bunlan kuvvetli bir magnetik alanda saptirmak gerekir. Biiyiik
kiitleli iyonlar kiigiik kiitleli iyonlara oranla daha az saparlar.

Iyonlar magnetik alana girdiginde alana dik dairesel bir yol izlerler.
Elektron yiikiine sahip bir iyonun gittigi yolun yarigap:, hizlandirici
potansiyel (V) ile magnetik alanin siddetine (H) baghdir. Partikiiliin
potansiyel enerjisi (eV), tam bir hizlandirmadan sonraki kinetik enerjiye
esittir.

1 2 €

eV=—myv v=\/2V ——
2 m

Burada m = iyonun kiitlesi, v = iyonun hizidir. Iyon magnetik
alanda, merkezkag

kuvveti ile denge durumunda olan Hev degerindeki bir

kuvvetin etkisinde kalir,

2

yani Hev = rv dir. Buradan r = veya aym formiilden
olur. He
: € ; ; mv
Yukaridaki v=\/2V ? denkleminde v degeri r =

He
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denkleminde yerine

Konursa T = L, /2 VL formiilii bulunur. Bu denklem su
He m

&

sekilde yazilabilir: r =

m
Burada kok igine alindiginda r = formiilii
bulunur. Gereken kisaltmalar H
1 m —
yapilirsa; r = S 2V~ formiilii ortaya gikar.
T c 4 s
Simdi v=\/2 V—— degerini
m
- H2 2
M _ Hr Esitliginde yerine koyarsak - L {izerinden
e \% i N
m
2 2
m Hr
e 2V

formiilii kazanmilir, burada ( r ), dairesel yolun yarigapidir. Belli bir
kiitle/yiik oranina (m/z) sahip iyonun dairesel yolunun yarigapr ( r ), V
(hizlandiric1  potansiyel) ve H (magnetik alan) daki degismelerle
degistirilebilir. Oysa toplayicinin yer degistirmesi ile ( r ) yi degistirmek
olas: degildir. Ya H degistirilip V sabit tutularak ya da V degistirilip H sabit
tutularak tarama yapilir ve m/z degerlerine ait tiim iyonlar dedektor {izerine
diigiiriilerek kiitle spektrumunun olugmasina olanak saglanir.
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e Iyon toplayici ve kuvvetlendirici: Manyetik alanda m/z oranlarina
gore ayrilan iyonlar, bir ayarlayicidan gecerek iyon demeti halinde
toplayiciya garparlar ve orada sayilirlar. Bu sayma islemi igin Faraday
silindiri, vakum-tiip ve elektron ¢ogalticilar kullanilir.

e Detektor (Kaydedici): Kiitle spektrumu kiiglikten biiylie veya
biiyiikten kiigiige dogru taranarak kaydedilir. Bu is i¢in kullanilan
kaydediciler UV, IR ve NMR dakilerden farkhidirlar. Burada duyarlilik
dereceleri gittikce artan bir seri ayna galvanometreleri kullamlir. [yonlar
detektor tlizerine diistiikleri vakit galvanometreler sapma gosterir. Bundan
sonra bir ultraviyole 1sini, bir motor tarafindan dondiiriilen ultraviyole
isinlarina hassas bir kagit iizerine, bir seri pikler olusturacak sekilde iletilir.
Kiitle spektroskopisinde sonug, ya diger spektroskopik yontemlerdeki gibi
grafik seklinde (mass spektrumu) ya da alete bagh bir bilgisayar yardimi ile
pargalarin bagil bolluklarini veren bir liste halinde gosterilir.

2.5.2. Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu maddenin 70 &V luk enerjideki elektronlarla
bombardimami sonucu olusan iyonlarin, m/e degerlerine gore
kaydedilmesidir.

Molekiilden 1 & gikmasi ile olusan iyona daha dnce de bahsedildigi gibi
molekiiler iyon (ana iyon - parent ion) (M") denir. Bu iyon 10° sn
pargalanmadan kalabilir ve dedektére ulasabilirse molekiiler iyon piki (ana
iyon piki — parent ion peak) verir.

Spektrumdaki en uzun pike, miktari (bagil bollugu) en fazla olan
pargaya ait pike temel pik (base peak) denir. Temel pik her molekiil i¢in
karakteristik olup, esas bélinmenin nereden olacagini gosterir. Temel pikin
degeri % 100 kabul edilip diger piklerin bagil bolluklar1 buna gore saptanir.

AB molekiiliine ait iyonizasyon ve pargalanma (fragmantasyon)
yolaklar asagida yer almaktadir ($ema 2.5.2.1).

AB+ & 5 AB+. + 2¢€ (iyonizasyon)

(M%)

AB"" — A" + B veya A+ B
(fragmantasyon)
L A+ e + B veya A + B+o

Sema 2.5.2.1. AB molekiiliine ait iyonizasyon ve pargalanma yolaklar
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A+, A+., B ve B+f}agmanlar1 iizerinden benzer yapida iyonlar,
radikal pargaciklar (A, B’) ve yiiksiiz nétral molekiiller (A,B) olusacak
sekilde fragmantasyon devam edecektir. Bu pargalanma gelisi giizel degil
stabilitesi yiiksek katyonu verecek tarzda olacaktir. Mass spektrumunda
katyonlar gozlenecek ama yiiksiiz radikal pargaciklar ya da yiiksiiz nétral
molekiiller gézlenmeyecektir.

Molekiiler iyon pikinin giddeti, molekiiler iyonun stabilitesine baglidir.
Genellikle ¢ok saf aromatik bilesikler, konjuge olefinler, doymus halkal
bilesikler ve kiikiirtlii bilesiklerde molekiiler iyon piki olduk¢a biiytiktiir.
Eger madde heteroatom (N, O veya S) tasiyorsa molekiillerin birbirleri ile
carpigmalar1 sonucunda, molekiiler iyona nétral molekiilden 1H transfer
olarak 1 kiitle fazlah M+1 piki meydana gelir. Boylece molekiiler iyon M+1
pikinden kolayca bulunabilir (Sema 2.5.2.2).

H
A . |+ .
R-CH2-O0-CH2-R  + R“;CH-O-CH}R —> R-CH2-O-CH2-R  (M+] iyonu)

H

+

R-CH-O-CHp-R  (Radikal)

Sema 2.5.2.2. M+1 iyonunun olusumu

Izotoplardan dolay1, molekiiler iyon pikinin yam sira kiitle numarasi 1
ya da 2 birim fazla olan M+1 ve M+2 pikleri de zaman zaman gériilebilir.
Molekiiliinde bir klor atomu bulunan bilesiklerde CI*’ izotopundan dolay,
molekiiler iyon pikinin 1/3 i biiyiikliiglinde bir M+2 piki gézlenir. Bir brom
(Br’®) atomu igeren bilesiklerde ise Br"' isotopundan olugsan M+2 piki hemen
hemen molekiiler iyon pikine esittir. Molekiildeki klor ya da brom sayisi
arttikca M+2 pikine ilave olarak M+4, M+6 pikleri de goriiliir. Molekiiler
iyon pikine gére M+2 pikinin bagil bollugundan molekiiliin igerdigi klor ya
da brom sayis1 bulunabilir.

Bazi durumlarda molekiiler iyon piki ya ¢ok kiigiik ya da hi¢ yoktur.
Ornegin alkollerin molekiiler iyon piki ya gok kiigiik ya da hig yoktur. Ancak
molekiilden bir mol su ¢ikmug sekline ait olan pik ¢ok daha baskindir. Diger
bir yontem ise alkol tiirevinin asetat esterleri hazirlanarak molekiilden
asetik asit ¢ikmug haline ait piki belirgin olarak saptamir. Kisaca; alkol
fonksiyonlu grubu tasiyan molekiillerde M'-18 ve asetik asit esteri
hazirlandig: taktirde M*-60 a ait m/z degerleri oldukga belirgindir (Sema
2.5.2.3).
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+ _l +®
alkolde: ROH | -H20 M-H,0 (M+-18)

+e

+.
-AcOH
ROAc | ACH_ i acor] (M- 60)

Sema 2.5.2.3. Alkollerde M"-18 ve M"-60 iyonlarimin olusumu

Spektrumlarin  degerlendirilmesinde 6nem tagiyan diger bir pik
metastabl pik (m") dir. Metastabl pikin varlig, bir basamakli pargalanma
isleminin yiirtidigiinii gostermektedir. Eger herhangi bir (a) iyonu
spektrometrenin hizlandirma alanim1 pargalanmadan gegerse, bu dedektorde
yine (a) iyonu olarak saptanir. Buna karsilik (a) iyonu, hizlandirmadan evvel
bir (b) iyonuna pargalamir ve bu (b) iyonu hizlandirma alanim
pargalanmadan gegerse dedektorde (b) olarak saptanacaktir. Eger (a) iyonu
hizlandirma alani iginde (b) iyonuna pargalanirsa, bu taktirde dedektdrde ne
(a) ne de (b) iyonu tesbit edilecek; bunun yerine siddeti ¢ok az ve yayvan bir
pik yani metastabl pik gozlenecektir. Bu pikin yeri m* _ b°  formiilii ile
hesaplanabilir. Metastabl pikler genis olmalarindan dSlayl kolaylikla
tannabilirler. Her ne kadar spektrumda metastabl pikin bulunusu hizlandirici
kisimda a — b pargalanmasinin bir kanit1 ise de, bu pikin bulunmayis,
mutlaka (a) nin (b) ye pargalanmadig1 anlamina gelmez.

i 2

m =

Esitliginde metastabl iyonun kiitlesi hem (b) hem de (a)
iyonunun kiitlesinden kiigiiktiir. Kiitle spektrumu ya grafik ya da tablolar
halinde verilebilir.

r = —

H 2V '%‘ Formiiline gére manyetik alan giddeti dogrusal
olarak degistirilirse, m/z degerleri logaritmik olarak degisir. Bu nedenle,
kiitle spektrumunun bazi bélgelerindeki pikleri saymak zorlagtigindan,
sonuglar grafikler halinde verilir. Burada m/e degerleri absis, iyonlarin temel
pike gore (temel pik % 100) bagil bolluklar ordinat olarak almp grafik
¢izilir. Bazen grafik degerleri tablolar halinde de verilir.
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2.5.3. Molekiiliin Par¢alanmasi

Pargalanma bag kopmas: seklinde ifade edilebilir ve bir bagin kopma
olasilif1 o bagin kuvveti ile ilgilidir. Organik bilesiklerin kiitle spektrumlari
degerlendirilirken, polarizlenme (kutuplanabilirlik) yani mezomeri,
hiperkonjugasyon, indiiktif etki gibi etkiler g6z Oniinde tutularak
molekiildeki par¢alanmanin nasil ve nereden olacag tahmin edilebilir. Bazi
kimyasal yapilarin pargalanmalari ile ilgili bazi kurallar mevcuttur. Bunlar:

eDiiz zincirli hidrokarbonlarda molekiiler iyonun bagil bollugu
(dayanmkhiligy, stabilitesi),

dallanmis hidrokarbonlardan daha biiyiiktiir. Dallanma arttikga
molekiiler iyonun bagil bollugu azalir.

e Homolog bir seride, molekiiler iyonun bagil bollugu molekiil agirlig:
arttikga azalir.

e Dallanmis hidrokarbonlarda kopma, dallanmus karbon ( C )
atomundan olur. Dallanma

arttik¢a boliinme de artar. Dallanmis hidrokarbonlarda kopma olasiligt
primer C atomundan tersiyere dogru artar. Zira tersiyer karbonyum iyonunun
stabilitesi, sekonder ve primer karbonyum iyonunun stabilitesinden daha
fazladir. Dallanmuis hidrokarbonda biiylik siibstitiient oncelikle radikal
halinde ayrilir (zira ilizerindeki & kolayca delokalize olarak stabil hale
gegebilir) (Sema 2.5.3.1).

e N

R—C— —_— R + C—
| |
*cn; ¢ R'cH, € R'CH { Ry'C
(en stabil)

Sema 2.5.3.1. Katyonlarin stabilite siras :

e Cifte bagh bilesiklerde, aromatik ve heterosiklik bilesiklerde
molekiiler iyon stabiloldugundan, bu iyonun bagil bollugu fazladir.

e Cifte bagh bilesikler, rezonans ile stabilize olmus allilik iyon vermek
sureti ile pargalanirlar (Sema 2.5.3.2).
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R A

~ M\ .
CH2=CH —CH2R — CH,t: CH—CH;**R —» CH,— CH=CH2
(M") I
CH2=CH—CH,

Sema 2.5.3.2. Allilik iyon olusumu

e Doymus halkalarda yan zincir a-bagindan kopar. Doymamig
halkalarda ise Retro-Diels Alder reaksiyonuna goére pargalanma olur ($ema

2:533). R—l 5
T — 7 x
—r.

g

e
T
i + (Retro Diels Alder)
X
dien

etilenik yapi
Sema 2.5.3.3. Retro-Diels Alder reaksiyonuna gore pargalanma

Alkil siibstitiie aromatik bilesiklerde kopma f-bagindan olur ve
rezonans ile stabil benzil katyonu veya tropilyum iyonu olusur ($ema

2.53.4). ’
CHz—R s CH; CH;
-R ] l

Benzil katyonu Benzil katyonu

| 4

O —©

Tropilyum katyonu

Sema 2.5.3.4. Tropilyum iyonunun olugumu
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Bir heteroatoma komsu C-C bag: kolaylikla pargalamir (B-bagindan) ve
heteroatom {izerindeki ortaklanmamus elektronlarin sagladigi rezonans ile
stabil (+) ytiklii iyon olusur ($ema 2.5.3.5).

b .

™ r\"*' - CHj + +
CH;—CH,—Y—R ——» CH,=Y—R <—> CH,—Y—R

Y=0,N, S
RE—CHR . S C—CHR <« +ﬁ—CH2R

(.O: Cé_l)‘_: <0

+

Sema 2.5.3.5. Bir hetero atoma komsu C-C bag kolaylikla
pargalanmasi

¢ Bazi durumlarda molekiil CO, olefin, su, HCN, NHj, keten, alkol gibi
kiigiik stabil

molekiiller atabilir, bunu da molekiil igi ¢evrilme reaksiyonu izler.

Mc Lafferty Cevrilmesi: Bu ¢evrilmenin olabilmesi igin;

e Karbonil grubunun varlig ve

e Karbonil grubuna goére y (gama) pozisyonda ayrilabilir bir H
atomunun bulunmas: gerekir.

Bu ¢evrilme esnasinda y pozisyonundaki hidrojen karbonil oksijenine
kayar ve sonugta bir enol ve etilenik yapilar olusur. Ester, amid, aldehit,
keton, agilkloriir ve karboksilli asitlerde y konumunda H atomu oldugu
zaman bu ¢evrilme gozlenebilir (Sema 2.5.3.6).

R; H h
AT
/ O: - ! \C/
ém) i ot x F
N\ CHy 2 H,
X= -H, -OH, 'OR, ‘NHZ, -Cl Enom( yapl Etﬂenik yapl

Sema 2.5.3.6. Mc Lafferty ¢evrilmesi
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e Heteroatom  tasiyan  bilesiklerde iyonizasyon  heteroatomun
ortaklanmamus elektronlardan bir tanesinin kaybedilmesi ile olusur ve (+)
yiik heteroatom tizerinde gosterilir.

Homolitik Béliinme: Bag olusturan elektronlar homolitik olarak
boliiniir ve radikaller

olusur.m : 7N ile gosterilir.

Heterolitik Bolinme: /~ % ile gosterilir. Iki elektron degigimi
ile olur.

Cevrilme Reaksiyonlarinda Béliinme: O™ e gosterilir.

2.5.4. Baz1 Fonksiyonlu Gruplarin Par¢alanmalari

Alkoller: Molekiiler iyon, O (oksijen) lizerindeki serbest elektronlardan
birinin kayb1 ile olur ve a-bdliinmesi ile goriilen stabil bir oksonyum iyonu
goriilir (Sema 2.5.4.1).

R o LR .

I e e I/“ ro+ - R +
Rl—?—(.).H —_— Rl—(I: OH —_—> Rl—(|:=(')'H
R,

Rz R2

oksonyum iyon

Sema 2.5.4.1. Alkollerde oksonyum iyonu olugumu

e En biiyiik alkil grubu &ncelikle kopar, ancak diger alkil grublarinin
kopmasi da s6z konusudur. En biiyiik alkil grubu, iizerinde kalan yiikii en iyi
stabilize edebildigi igin bagil bollugu en fazla olamdir. Dolayis: ile de en
fazla kopma egiliminde olan gruptur. Ancak diger gruplarin kopmasina ait
pikler de spektrumda gozlenebilir ($ema 2.5.4.2).
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H H H

| e | et CZHS | - +
HJC—CH2—<|3—0H —> H:C—CH—(—OH — > TCH mizss

CH;, CHs CH3 (%100)

m/z74 (Mt)
\C‘Hs

H;C-—CHZ—C—-OH
H;C—CH2—$=9H
CH; m/z 59
m/z 73

Sema 2.5.4.2. 2-Metil propanoliin Mass pargalanmalar

Fenoller: Molekiiler iyon piki stabilitesi nedeni ile spektrumda belirgin
bir pik olarak gozlenir. Bunun yani sira M-CO ve M-CHO pikleri de bariz
olarak goriiliir (Sema 2.5.4.3).

S-g—| =z o

m/z 94
m/z 94 m/z 66 wrGs
siklopentadien M-CHO
M-CO

Sema 2.5.4.3. Fenoliin Mass pargalanmalar

Eterler: Dialkileterlerde molekiiler iyon oksijen iizerindeki serbest
elektronlardan birinin kaybs ile olusur. Pargalanma;

e Oksijen atomuna komsu C-C bagmin kopmasi ile (a-bdliinmesi)
olusabilir (1).

e Alkil zinciri iki veya daha fazla C igeriyorsa C-O bagmin béliinmesi
ve H kaymasi ile oksonyum iyonunun olugmasi seklinde (2) veya

¢ C-O bagmnin kopmasi ile heterolitik olarak (3) yiiriiyebilir (Sema
2.54.4).
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Lo N ) .
H,C—CH;-0—CH; —*—» H,C—CHy-Q-4CH; ——>  HC—CH;-0—CH

H
m/ M+
, z60 (M) \Hf_'o m/z 61 (M+1.
. O 3
HsC, =0 *
}/CHJ 3\ e te C,Hs
P +
m/
. CH, z29
2 m/z 15
m/z 45

+
HO—CH; + H,C=CH,
m/z 32

Sema 2.5.4.4. Etilmetileterin Mass par¢alanmalari

Aldehit, Keton ve Esterler: Alifatik aldehit, keton ve esterlerde
par¢alanma a- ve B- béliinmesi ile olur ($ema 2.5.4.5).

+  -CHy HC_ . .
HC=0 =——— = ‘oG H 1
e H/ Pt \
m/z 29 +
agilyum iyonu m'z 44 H;C—C=0
m'z 43 ’ o
o- boliinmesi
+  -CH .
HsC;—C=0 <—0u0- H3C\C_'c; /= CaH
mz 57 HsC/CHz/ - J
acilyumiyonu
m'z 72

l' CH3
( B- boliinmesi )
H3C\ —_
/C—O +
CHZ/ oo
mz 57

Sema 2.5.4.5. Asetaldehit ve etilmetilketonun Mass par¢alanmalari
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Metil biitiratin Mass pargalanmalarina ait sema asagida yer almaktadir
(Sema 2.5.4.6).

; -OCH .
HyC—CH;~CH;—(—OCH;3 —— HyC—CH;~CH;—(—OCH, — HyC—CHy-CH;—C=0
0

10 m/z 71
m/z 102 (M+)
l +
H;C_CHZ_CHz
&
HyC—CH,~CH, + $0=C—OCH, m/z 43
m/z 43 m/z 59

Sema 2.5.4.6. Metil biitiratin Mass pargalanmalari

e Mc Lafferty gevrilmesine ait iyon pikleri de spektrumda gozlenir.

Karboksilli Asidler: Diiz zincirli karboksilli asidlerde molekiiler iyon
piki kiigiik olmakla beraber spektrumda gézlenebilir. Alifatik diiz zincirli
karboksilli asitlerin spektrumunda Mc Lafferty gevrilmesi ile olusan m/z 60
piki son derece karakteristiktir.

Kisa zincirli asitlerde a-boliinmesi ile olusan M-COOH ve M-OH
pikleri de belirgindir. Uzun zincirli asidlerde iki grup pik toplulugu bulunur.
Bunlardan birincisi karboksil grubunu igeren pargalarin [ "COOH (45),
"CH,COOH (59) vb.], ikincisi ise alkil grubundaki kopmalardan ileri gelen [
"CH,CH; (29), "(CH,),CHj; (43) ] pargalarin pikleridir.

Dikarboksilli asidlerin kiitle spektrumlar1 uguculuklarimi artirmak
amaciyla ester sekline ¢evrildikten sonra alinir.

Aromatik asidlerin molekiiler iyon pikleri biiyiiktiir. Molekiilden
hidroksil ayrilmasi ile olusan M-17 ve karboksil grubunun ayrilmas: ile
olusan M-45 pikleri karakteristiktir. Eger halkanin orto konumunda hidrojen
tagiyan bir siibstitiient varsa H,O atilmasi ile M-18 piki olugur.

Aromatik ester ve amidlerdeki boliinmeler de aromatik asidlerdeki
gibidir.

Amidler: Diiz zincirli alifatik amidlerde molekiiler iyon piki genellikle
goriilebilir. Amid molekiilindeki agil ve azota bagli alkil gruplarinin
biiyiikliikleri, pargalanmay: etkiler. Formamid, asetamid, propionamid ve
isobiitiramid gibi diiz zincir iizerindeki karbon sayis1 dortten az olan primer
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amidlerde a-boliinmesi ile, rezonansla stabilize olabilen m/z 44 iyonu
meydana gelir (Sema 2.5.4.7).

:0: % H 0} #
I € || -R o+ +
R—C—NH, —> R—C—NH, —> O=C—NH, <—> O=C=NH,

m/z 44

Sema 2.5.4.7. Amidlerin Mass par¢alanmalar1

Yap1 uygun ise Mc Lafferty gevrilmesi, dolayis ile de ilgili iyon pikleri
mevcuttur. (Sema 2.5.4.8).

H N + o
RI\Q . H i
/CH 5. , ? ‘\C/
C@ o y: H C//C\NHZ ¥ l]:
"NCH7  NH, 2 H,
Sema 2.5.4.8. Mc Lafferty ¢evrilmesi

Amidlerde direkt R grubunun radikal olarak atilmasiyla, rezonans ile
stabil ve dolayisiyla da spektrumda ¢ok belirgin bir iyon olusur.

Aminler: Alifatik aminlerde molekiiler iyon N {izerindeki serbest
elektronlardan birinin uzaklagmas: ile olusur. Azota komsu C-C bagmnin
kopmasi kolay oldugundan, meydana gelen iyonun bagilbollugu coktur.
Aminin a-C’unda dallanma varsa 6nce en biiyiik alkil ayrilacak sekilde
kopma olur (Sema 2.5.4.8).

.
°+ =

oo e- CH +
HiC—CH,-NH, —— H;C—CHy-NH, ——— 3 CH,=NH,

m/z 45 m/z 30

Sema 2.5.4.9. Etilaminin Mass pargalanmalarn
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Nitro Grubu ve Fenil Halkasi: Alifatik nitro bilesiklerinde kiigiik
homologlar diginda molekiiler iyon piki ya cok kiigiiktiir ya da hi¢ goriilmez.
Bu bilesiklerde esas piki M-NO, piki olusturur. Nitro grubunu belirleyen
pikler ise m/z 30 [ "NO ] ve m/z 46 [ "'NO, ] da g6zlenir.

Aromatik nitro bilesiklerinde molekiiler iyon piki biyiiktir.
Nitrobenzende, molekiilden nitro radikalinin ayrilmas: ile meydana gelen M-
46 iyonu temel piki olusturur. Ayrica molekiilden nétral NO atilmasiyla
fenoksi katyonu (M-30) elde edilir. Bu iki iyon piki nitro bilesikleri igin
karakteristiktir (Sema 2.5.4.9).

5

_NO
m/z 123 -
M+)
dj D
; |
" H

m/z 93
fenoksi katyonu m/z 65

m/z 77
fenil katyonu

Sema 2.5.4.10. Nitrobenzenin Mass par¢alanmalari

Bagil bolluk (M-NQ)

100 77

80 —

60 — 51

40 — 123 (M+)

(M-NO)
20— 0 93
lll.l.i T J‘ “I_H l]l ll 1 Iu
40 60 80 100 120

Spektrum 2.5.4.1. Nitrobenzenin Mass spektrumu
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2.5.5. Diger Kiitle Spektrometrisi Teknikleri
2.5.5.1. Diger Iyonlastirma Teknikleri

Iyonlastirma igin gesitli iyonizasyon kaynaklar1 kullamlir. Buna gore
kullanilan iyonizasyon y6éntemleri sunlardir:

€ Bombardimam ile (¢ ¢arptirma iyonizasyonu — electron impact
ionization - EI): Dogrudan dogruya & bombardimani ile yapilan
iyonizasyondur. Bu teknik ile elde edilen kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki hig gériilmeyebilir veya ¢ok zayif olabilir. Bu durum EI tekniginin
bir dezavantajidir. Spektrumda en yiiksek m/e degerli pikin (molekiiler iyon
piki olmas: olasi) bagil bollugu %1-2 ise bu pik bir safsizliktan da ileri
geliyor olabilir. Molekiiler iyon pikinin hi¢ goriilmemesi veya ¢ok zayif
olmasi durumunda bu pikin elde edilebilmesi igin asagida yer alan diger
iyonizasyon teknikleri gelistirilmistir.

Kimyasal iyonizasyon yontemi (Bir bagka iyonla etkilesme yolu ile —
chemical ionization -CI) : Madde, 10* mmHg basing altinda metan, etan,
propan, amonyak gibi bir gaz karsisinda € bombardimanina tabi tutulur.
Ornegin, burada maddeden 6nce kiigiik molekiillii bir gaz olan metan iyonize
olur ve CH,", CH;" vb. yiiklii pargaciklar olugur (Sema 2.5.5.1.1)

CHp + g ——» CH + CH; b
CH" + cH, —» CH' + CH;

.
CHy + CHy —— CH + g,

Sema 2.5.5.1.1. Metanin elektron bombardimani sonucu olusan
pargaciklar

Burada CH;", numune karsisinda Bronsted asidi, C;Hs" ise Lewis asidi
gibi davranir. Olusan iyonlarin madde molekiillerine ¢garpmalar1 sonucunda
yik transferi ile iyonlagma meydana gelir. Yiik transferinin enerjisi az
oldugundan, madde molekiillerinde pargalanma olmaz ve molekiiler pik
spektrumda kolaylikla gozlenir. Ornegin diger tekniklerle molekiiler iyon
piki vermeyen bazik karakterli, biinyesinde azot tasiyan bilesikler (6rnegin
2-karboksipirrolidon) bu ydntemle kolaylikla protone olarak M+1 iyonlarim
verirler, buradan da tani yapilir (Sema 2.5.5.1.2).
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R
N cooH +”coon
H H/ \H

2-karboksipirrolidon NEET mksltier 5o

Sema 2.5.5.1.2. 2-Karboksipirrolidonun kimyasal iyonizasyonu

Alan iyonizasyonu (Elektrik akimi ile — field ionization - FI): Gaz
haline gegmis analiz 6rnegi 10° Volt/cm gibi kuvvetli bir elektriksel alan ile
iyonize edilir. [yonizasyon igin kullanilan anot, ince ve keskin bir tel olabilir.
iyon kaynaginda maddenin kalis siiresi 10"'? sn kadardir. Bu kaynakta olugan
molekiiler iyonlarin i¢ enerjileri diisiik oldugundan pargalanmalar1 az ve
dolayisiyla bunlardan meydana gelen iyonlarin bagil bollugu da az ve buna
bagl olarak molekiiler iyon pikinin siddeti fazladir.

Yukarida bahsedilen ii¢ yontem ancak gaz fazdaki ya da gaz faza
gegirilebilen maddeleri iyonlasgtirmaya yoneliktir. Termal kararli ve ugucu
olmayan maddeler i¢in ise asagida yer alan desorpsiyon yontemleri
gelistirilmistir.

Alan desorpsiyonu (field desorpsion - FD): Eger numune ¢ok az
ugucu veya 1siya dayaniksiz ise elektriksel alan iyonizasyonundaki gibi
ancak madde direkt anota uygulanir. Madde molekiilleri anot tarafindan (+)

iyonlar haline donustiiriilir ve ortamdan uzaklastirihr. Bu yontemle
maddenin M" ve daha fazla olmak iizere M+1 iyonlar elde edilir.

Laser desorpsiyonu (LD)

Hizli atom bombardimani (FAB)

Sekonder iyon kiitle spektrometresi (SIMS)
Kaliforniyum (***Cf) plazma desorpsiyonu (PD)

Bu son dort teknik, molekiil kiitlesi 300-25000 olan polar bilesiklerin
molekiil kiitlesinin bulunmasi igin 1970’in sonlarindan giiniimiize dek
geligtirilmigtir. Bu tekniklerin esasi numuneye kisa enerji pulslar
verilmesine dayanir, boylece oldukga fazla miktarda enerji 6rnek tarafindan
otelenme kinetik enerjisi olarak alinir ve molekiil i¢i kovalent baglar yerine
molekiiller aras1 baglar (6rmegin hidrojen bagi) koparak numune gaz fazina
geger. Numune molekiilleri, kat1 veya sivi faz1 10" sn gibi ¢ok kisa bir
stirede terkettigi igin 1s1 ile pargalanma da gériilmez.
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Laser desorpsiyonunda enerji laser 1sinlart ile, hizli atom
bombardimaninda (FAB) veya sekonder iyon kiitle spektrometrisinde
(SIMS) ise birkag keV’luk iyon veya atom demeti ile saglanir. Numune, kati
halde de bombardiman edilebilir, fakat ¢ogu kez uguculugu diisiik bir
matriks (gliserin) i¢inde ¢oziilir ve ¢ozelti mzli ksenon (Xe) atomlan ile
bombardiman edilir. Hizli atom bombardimani veya sekonder iyon kiitle
spektrometrisi teknikleri molekiil boéliinmesi hakkinda bilgi vermekle
birlikte, bu teknikler 6zellikle M+1 piki ile molekiil kiitlesi bulunmasini
kolaylastirmak i¢in kullanilirlar.

Kaliforniyum (*’Cf) plasma desorpsiyonu spektrumu igin 6rnek ince
bir metal tabaka (genellikle 10° mm kahnhginda Ni tabaka) iizerine film
halinde alinir. Bu yontem 10000-20000 molekiil kiitleli bilesiklerin molekiil
kiitlelerinin bulunmasinda, hizli atom bombardimam veya sekonder iyon
kiitle spektrometrisinden daha iyi sonuglar verir.

Elektrosprey Iyonlastirma (ESI) : Bu yontem ilk defa 1984 yilinda
proteinler, polipeptidler ve oligoniikleotitler gibi biyomolekiillerin analizi
i¢in kullamlmustir. Birgok organik bilesik ve ilag molekiilleri i¢in molekiiler
iyon pikini belirlemede de oldukg¢a uygun bir yontemdir. Elektrosprey
iyonlastirma, atmosfer basincinda ve oda sicakliginda gergeklesmektedir. Bu
yontemin avantaji biiyilk ve 1s1 ile kolayca pargalanan maddelerin mol
kiitlelerinin  belirlenebilmesidir.  Elektrosprey iyonlagtirma yodntemi
ozellikle s1vi kromatografi/kiitle spektrometri (LC/MS)’si (bkz: 2.5.7) ile
kullanilmaktadir.

2.5.5.2. Diger Iyon Ayirma Teknikleri

Iyonlarin ayrilmasi ig¢in magnetik alanli (iyon saptirmali) kiitle
spektrometreleri kullanmildig: gibi ugus zamanh, kuadrupol ve iyon-siklotron
spektrometreleri de gelistirilmistir.

Ucus Zamanh Kiitle Spektrometreleri: Iyonlarin ayrilmasi igin
degisik kiitleli iyonlarin ayni gerilimle hizlandinildiklar1 zaman aym siirede
degisik hizlar kazanmalan 6zelliginden yararlanilir. Biiyiik kiitleli iyonlarin
hiz1 diisiik olacagindan belli bir uzaklia ugus siireleri de uzun olacaktir. Bir
gerilim pulsu ile iyon kaynagindan g¢ikan iyonlar, bir gerilim fark: ile
hizlandinhr ve ugus tiipiine yollanir. Ugus tiipi 1-2 m uzunlugunda ve
manyetik alamn uygulanmadi bir tiiptiir ve dedektdre baghdir. Iyonlar, m/e
degerlerine gore farkli siirelerde toplanarak kaydedilirler. Iyonlarin ugus
siireleri arasindaki farklar < 10”7 sn oldugundan piklerin kaydi igin duyarl ve
hizi kayit yapabilen elektronik cihazlar kullanilir. **Cf desorpsiyonu
iyonlagtirma teknigini kullanan cihazlar ugus zamanli spektrometrelerdir.
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Bununla beraber yiiksek ayirmali degildirler ve ozellikle, gaz fazinda
yiiriiyen hizli kimyasal reaksiyonlarin ¢alisilmasinda kullanilirlar.

Kuadrupol Kiitle Spektrometreleri: Yiiksek ayirima sahip cihazlar
olup manyetik alan yerine iyon demeti yoluna paralel yerlestirilmis ve 0.1-
0.3 m uzunlugunda dort silindirik ¢ubuktan ibaret bir kuadrupol sistem
kullanilir. Bu dort silindirik ¢ubuga hem dogru akim hem de rf gerilimi
(~500kHz) uygulanir. Ayirma borusuna kii¢iik bir yariktan giren iyonlar
arasinda ancak belli bir m/e degerinde olanlar, sabit bir dogru akimda veya rf
(radyo frekansi) geriliminde gubuklar arasindan gegerek dedektore ulagirlar.
Spektrum dogru akim gerilimini veya rf gerilimini degistirerek kaydedilir.
Ucuz ve kullanilmasi kolay cihazlardir.

Iyon-Siklotron Rezonansi Spektrometreleri : Bu iyon ayrilmasi
yonteminde, iyonlar bir iyon-siklotron hiicresine alinarak, diizgiin bir
manyetik alanda, dairesel yol izleyen iyon demetine sabit bir rf gerilimi (77-
770 kHz) uygulanir. Bir iyonun siklotron hiz1 (Wc) manyetik alan ve m/z ye
bagh olarak degisir. Bu nedenle manyetik alan siddeti degistirilerek degisik
kiitleli iyonlar i¢gin Wc’nin sabit tutulan rf degerini almasi yani rezonansa
gelmesi saglanir. Bu durumda rf enerjisi sogurularak bir sinyal kaydedilir ve
gesitli iyonlarin sogurma rezonans enerjileri sinyal biiyiikliigiine karg
kaydedilerek ICR spektrumu elde edilir. Bu teknik ile yiiksek ayirmali
spektrometreler elde edilir.

2.5.6. Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometrisi (GC/MS)

Kiitle spektrometrisi, yiiksek duyarlilifi ve tarama g¢abuklugu ile gaz
kromatografdan elde edilen gok az miktarda maddelerin yapis1 hakkinda
bilgi edinmek i¢in en uygun ydntemdir. Bir karisimdaki organik bilesikler
gaz kromatografisi ile kolayca ayrildikdan sonra taninmalari miimkiin
olabilmektedir. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik organik
kanigimdaki bilesiklerin yap1 analizi igin son derece uygun bir yontem
olusturmaktadir. Gaz kromatografisi ile birka¢ saniyede ayrilan nanogram
miktarda bilesiklerin dahi kiitle spektrumlarn alinabilmektedir.

Gaz  kromatografisi-Kiitle  spektrometrisinde ~ kromatograf  ve
spektrometre arasinda yer alan ara yiizey bir “jet ayiricidir”. Boylece
kromatografdan ¢ikan fazla miktarda tagiyici gaz pompalanarak uzaklastirilir
ve elektron garpmas: tekniginin kullanildigi iyonlasma odasindaki basinci
yiikseltmesi 6nlenir. Kapiler kolonlu bir gaz kromatograf ve yiiksek basincin
uygulandigr kimyasal iyonlastirma teknigi kullamilirsa bir aymriciya gerek
kalmayabilir. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi sisteminde kiitle
spektrometresi dedektor olarak da kullanilabilir. Spektrometrede elde edilen
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toplam iyon akimi, kromatografda kullanilan alev iyonlagsmasi veya elektron
yakalama dedektorlerinin yerine gegebilir. Sistemde elde edilen bilgi
bilgisayar kontrollii bir veri sistemine baglanarak degerlendirilir.

2.5.7. Siv1 Kromatografisi-Kiitle Spektrometris (LC/MS = HPLC/MS)

Kiitle spektrometrisi, ugucu olmayan bilesenler igeren numunelerin
analizi i¢in sivi kromatografi ile de birlestirilmistir. Yiiksek islevli sivi
kromatografisi, benzer polarlikta organik bilesiklerin ayrilmasi igin oldukg¢a
iyi bir yéntemdir. Ters faz sivi kromatografisinde polar bilesiklerin sulu
¢ozeltisi kolona verilir. Polarhigi fazla olan bilesikler 6nce, polarligi az
olanlar ise polar bir solvan yardimu ile eliie edilirler. Bilesiklerin herbirinin
kiitle spektrumu kolondan g¢ikinca alinabilir, bunun ig¢in Oncelikle fazla
miktardaki polar ¢ozeltinin uzaklastirilmas: ve maddelerin gaz fazinda
iyonlastirilmas: gerekir. Bu amagla gelistirilen en basaril teknik, eluentin bir
bakir blok iginde isitilan 0.15mm c¢apinda bir g¢elik kapillere alindig
termosprey teknigidir. Blok 100-350 °C arasinda 1sitilarak eluatin kapilerin
ucuna geldigi zaman buharlagmas: ve bir buhar jeti ile taginan agir1 1s1nmg
sis olusturmasi saglanir. Eluattaki bilegikler yiikli fonksiyonlu gruplar
(6rnegin: -NH,, -COOH) igeriyorsa veya iyonlarin yiiklenmesini saglayan
tamponlar kullamilmigsa (6rmegin: 0.1 M NH,OAc veya HCOOH) sisteki
damlaciklar pozitif veya negatif yiiklenmis olur. Coziicii buharlastirilarak
gaz fazinda MH" veya (M-H") iyonlarinin kalmasi saglanir. Coziicii buhar
pompalanarak uzaklastinlir ve jetteki iyonlar uygun gerilimle alinarak
spektrometrede iyonlarin ayrilmasi saglamir. Sistem 2 ml dak™ kadar hizh
elde edilen sulu ¢o6zeltilerdeki bilesikleri kolayca ayirabilir ve molekiil
kiitlesi 2000 kadar olan amino asitlerin, peptitlerin, niikleotitlerin vb. iyi
birer kiitle spektrumu alinabilir.

Hem GC-MS ve hem de HPLC-MS cihazlarinda manyetik alanl
spektrometreler yerine kuadrupol spektrometreler de kullamilir. Bu durumda
karigimlarin analizi igin ii¢ kuadrupol cihaz kromatografa baglanir: Birincisi,
molekiil iyonlarimin ayrilmasi igin, ikincisi iyonlasma odasi olarak ve
tiglinciisii ise iyonlarin ayrilmasi igin kullanilir.

Pek ¢ok modern kiitle spektrometrede bilgisayar destekli tarama
kiitiiphaneleri vardir. Bilgisayarda yiikli spektrumlar, numunenin mass
spektrumu ile karsilastirilarak teshis amaciyla kullanilabilirler. Bir karisimin
bilesenlerini tanimlamak amaciyla bir kiitle spektrometrenin bir
kromatografi sistemiyle birlestirildigi durumlarda (GC/MS veya LC/MS)
elde edilen spektrumlar igin, cihazin bilgisayar sistemindeki
kiitiiphanelerden yararlanilabilir. Numune ve standartlara ait spektrumlar
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bilgisayar ekraninda g¢akigtirilarak aym maddeler olup olmadiklarina karar
verilebilir. Sonuglar ekranda goriintiilenebildigi gibi yazicidan da
¢ikartilabilir. Unutulmamasi gereken noktalar;

eclektron impakt yonteminde daha fazla pargalanma nedeni ile
spektrumda daha fazla pikin yer alacag,

o farkl bilesiklerin ayni spektrumu verme olasiliginin spektral pik sayisi
arttikca azalacagidir. Dolayisi ile bu tip bir karsilastirmada elektron impakt
yontemi ile alinmig spektrumlar tercih edilmelidir. Ancak sicaklik, basing ve
kiitle spektrometrisinin genel sekli gibi degiskenlere bagh olarak spektrum
piklerinin yiiksekliginin degisebilecegi de goz ard1 edilmemelidir.

2.6. ELEMENTEL ANALIZ

Organik bilesiklerin elementel bilesimlerinin tanimlanmasina ait ilk
aragtirmalar  1772-1777°de  Lavoisier tarafindan gergeklestirilmigtir.
Lavoisier gesitli bilesiklerin yanma {iriinlerini incelemis ve yanmis bir
maddede hangi elementlerin oldugunu ortaya ¢ikarabilmistir. Omnegin,
metanin yanmasi ile karbondioksid ve su olugsmaktadir ve dolayisi ile metan
karbon ve hidrojenden olugsmaktadir (Sema 2.6.1).

metan + O —> CO; + H)0
Sema 2.6.1. Metanin yanmasi

Lavoisier, organik bilesiklerin yakilmas:1 ile kesin formiillerini
belirlemeyi hedeflemis ancak bu miimkiin olamamstir. 1831 yilinda Justus
von Liebig, Lavoisier’in metodunu gelistirmis boylece ilk kez organik
bilesiklerin kesin ampirik formiillerinin tanimlanabilmesi miimkiin
olmustur. Buna gére analizlenecek numuneden bir miktar tartilir ve kirmizi-
sicak bakir oksid (CuO) varhginda yakilir. Bu yanma esnasinda bakir oksid,
metalik bakira indirgenir (Sema 2.6.2).

900°C
CioHi4 + 27 CulO — 10 CO, + 7 H,0 + 27Cu

900°C
CHeO + 6 CuO ——— 2 CO, +3 HO + 6Cu

2Cu+ O —» 2 CuO

Sema.2.6.2. Naftalenin ve etanoliin CuO varhiginda yanmasi
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Yakma tiipiinden saf oksijen gazi gegirilerek yakma sonucu olusan
suyun ve CO, in sistem boyunca ilerlemesi ve suyun kalsiyum kloriir (CaCl,)
dolu bir tiipte, CO; in ise sulu KOH dolu bir sonraki tiipte bu kimyasallara
absorbe ettirilmesi saglanir. CaCl, ve KOH dolu tiipler yakma isleminden
once ve sonra tartilarak olusan su ve CO, miktar1 kesin olarak 6lgiilebilir. Bu
esnada oksijen gaz1 metalik bakiri, yeniden bakir okside yiikseltger. Yanma
sonucu elde edilen iiriinlerin agirliklari, numune miktar1 ve karbon ve
hidrojenin atomik agirhiklanimi kullanarak yakilan numunenin ampirik
formiiliinii tayin etmek miimkiindiir.

2.016
18.016

H,0 unagirligi X

Numunedeki H miktari

12.01
44.01

Numunedeki C miktari = CO; inagirligi X

. numunedeki H miktari
Numunedeki % H = —— X 100
numunenin agirligi

Numunedeki % C = - deki C mikfari X 100

numunenin agirligi

Liebig teknigi ile bir bilesikteki oksijen miktari direkt tayin edilemez.
Eger karbon ve hidrojen yiizdelerinin toplarm 100 degilse ve kalitatif testler
ile diger atomlar saptanamamug ise geriye kalan miktarin oksijenden
kaynaklandig diistiniiliir.

Ornek: Sarap distilasyonu ile elde edilmis 0.550 g renksiz organik sivi
analiz edildiginde; 0.660 g H,O ve 1.037 g CO, elde edilmistir.

[lk 6nce yapisi bilinmeyen numunenin karbon ve hidrojen yiizdeleri
hesaplanir.

2.016
Numunedeki H miktari = 0.660 X = 0.074 gH
18.016
2 s 12.01
Numunedeki C miktari = 1,037 X i =0283gC
44.01
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0.074

Numunedeki % H = X 100 = % 13.44
0.55
0.283
Numunedeki % C = —055— X 100 = 9% 51.47

Karbon ve hidrojen yiizdelerinin toplami sadece % 64.91 oldugu igin
numunenin % 35.09 oksijen igerdigi varsayilir. Daha sonra, atomlarin
oranimt bulabilmek igin herbir elementin ylizde miktar1 atom agirhiina
baliiniir.

% 51.47
C="To —42
% 13.44
H=——— =333
1.008
% 35.09
D e D10
16.00

Numunedeki elementlerin atomik oranlant C = 4.29, H=13.33 ve O =
2.19 dur. Bu degerler igerisinde en kiigiik olan 2.19 a tiim degerler béliinecek
olursa C = 1.95, H = 6.1 ve O = 1 olacakdir. Bu oranlar da yuvarlandig:
zaman C,HsO ampirik formiilii elde edilir.

Bu analizin sadece atomik oranlan verdigi unutulmamalidir. Molekiiler
formiilii belirleyebilmek i¢in molekiil agirligimin bilinmesi de gereklidir
(Yapisim bilmedigimiz ancak saflifindan emin oldugumuz numunenin
molekiil agirlig: kiitle spektrometresi ile tayin edilebilir). Bu drnekte valans
kurallar1 nedeni ile C,H¢O formiiliiniin katlan diisiiniilemez. Ciinkii karbon 4
valansa sahip oldugu igin n sayidaki karbon 2n+2 den fazla hidrojen
tagiryamaz. C4H,,0,4 gibi bir formiil miimkiin degildir. Saraptan elde edilen
bu siv1 etil alkoldiir (CH;CH,OH).

Liebig’in karbon-hidrojen ve 1830’da Jean Dumas’in azot analizi igin
onerdikleri metodlar son derece &nemli basarilar olmakla birlikte fazla
miktarda numune ile ¢aliymak gerektigi igin kullamimlar1 simirh kalmustir.
Fritz Pregl, 1911°de Liebig metodunu tiim yénleri ile gézden gegirerek 5-10
miligram diizeyinde numuneler ile son derece saglikli sonuglar veren
mikroanaliz metodunu gelistirerek bu ¢alisma ile 1923°de kimya dalinda
Nobel 6diiliinti kazanmstir.
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Cevap: C-H bolgesindeki bantlarin tamam 3000 cm™ den diisiiktiir.
3000 cm™' nin hemen iistiinde C=C-H a ait absorbsiyon bandinin olmamasi,
molekiilin C-H bag igeren bir alkan oldugunu gdstermektedir. 1740 cm™ de
gii¢lii bir absorbsiyon bandi vardir. Bu da aldehit, asiklik keton ya da asit
varligim gosterir. 1200 cm™ de giiglii bir bantin varligindan (esterlerdeki C-
O gerilimine uygun) hareketle bilesigin ester oldugu diistintilebilir. Verilen
C4H;0, formiiliinden asagidaki iki yap: tahmin edilmektedir.

H,
OCH,CH
(& H3C 4 O
OCH; e
HaC/ \C/ ﬁ
I 8
Metil propionat Etil asetat

Bu bilgiler ile kesin tamiya gitmek miimkiin degildir. Ya her iki
bilesigin IR spektrumu ile kargilastirma yapilabilir, ya da NMR spektrumu
ile kesin tanmiya gidilebilir. Gergekte bu bilesik metil propionattir.

Uygulama 2. Asagidaki spektrumlar hangi bilesiklere aittir.

a)
OH 9H
3H| 2H| 4y
holvos‘;-:as&?ﬁanrsb‘:nazvbgm
C(CHa3)3

C(CH3)s HO ?

HiC

3 \ / \C/

O H,

Cevap: 1 ppm’deki 9H’lik singlet tert-biitil grubunun varligim
gostermektedir. 1. spektrumda 3.2 ppm’de goriilen pik oksijene komsu metil
grubuna ait piktir. Diger spektrumda ise 3.3 ppm’de 2H’lik oksijene komsu
metilen ve 1.7 ppm’de 1H’lik OH’a ait pikleri gérmekteyiz.
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b)

9H 9H

5 i
R T . O T B T A R R B T R AT Tl BT e R R
Charmical shin (& om) Cremicsl shift @ bom

H3CO\ / HSC\ /

C
u |

Cevap: Bu iki bilesikteki tert-biitil gruplan yaklasik aymi yerde pik
vermistir. Burda 6nemli olan oksijene komsu metil grubunun ve karbonile
komsu metilen grubunun nerede pik verecegidir.

c)
"
L L IR (R ST (AT CRORRT ORTRE RN SR G IO R R R e T e TG R RS (e
Chemical shih & pm) Chmical st & o
CN CN
CN
CN

Cevap: 1,4-disiyano benzen bilesigindeki hidrojenlerin kimyasal
gevreleri aym oldugu igin tek pik seklinde spektrum verir. Oysa diger
bilesikteki hidrojenler aym kimyasal gevreye sahip olmadig i¢in spektrumu
farkli olacaktir.
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Uygulama S.

Yukaridaki 'H NMR spektrumu asagidaki bilesiklerden hangisine aittir.
a) b)
(6]

/

Cevap: a

Uygulama 6. Kapali formiili C;H¢O olan ve IR ve 'H NMR
spektrumlar1 degerlendirildiginde agagidaki veriler elde edilen bilesigin agik
formiiliinii bulunuz.

IR (cm™)=1720
NMR (8 ppm)= 1 (t, 3H), 2.5 (q, 2H), 9.77 (s, 1H)

Cevap: CH;CH,COH
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2.8. SORULAR

Soru 1.
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Yukaridaki '"H NMR spektrumu asagidaki bilesiklerden hangisine aittir.

a) b)




Soru 2.
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Yukaridaki 'H NMR spektrumu asagidaki bilesiklerden hangisine aittir.

a) b)
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Soru 3.
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Yukaridaki '"H NMR spektrumu asagidaki bilesiklerden hangisine aittir.

b)

a)

/ \

/ \
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Soru 4.
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Soru 5.
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Soru 6.

a) b)
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Soru 7.

Asagida verilen & ppm degerlerinin hangi bilesige ait oldugunu
bulunuz.

§2.25,0.04, 1.42, 0.90, 7.37 ppm

a) b) c) d) e)
© (H3C)3Si Si(CH3)3 O s C(CH,),
HyC : CHs
HsC CHy
CHs

Soru 8. '"H NMR spektrumunda, amino grubuna bagh o-hidrojen (R-
CH,-NH,), hidroksil grubuna bagh o-hidrojenden (R-CH,-OH) daha yiiksek
alanda goriiliir? Nedenini agiklayimz.

Soru 9. Kapali formiili C;H¢O olan ve IR, 'H NMR ve Mass
spektrumlan degerlendirildiginde asagidaki veriler elde edilen bilesigin agik
formiiliinii bulunuz.

IR (cm™)=1710

NMR (8 ppm)=2.2 (s, 6H)

Mass (m/e)=43, 15

a) H;CCOCH; b) HO-CH=CH-CH;,

Soru 10. Kapali formiili C;H¢O, olan ve IR, 'H NMR ve Mass
spektrumlan degerlendirildiginde asagidaki veriler elde edilen bilesigin agik
formiiliinii bulunuz.

IR (cm™)= 1740

NMR (8 ppm)= 2.1 (s, 3H), 3.7 (s, 3H)

Mass (m/e)= 59, 43, 31, 15

a) HO-CH,-C(OH)=CH, b) H,CCOOCH;
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Soru 11. Kapali formiili C,HsNO olan ve IR, 'H NMR ve Mass
spektrumlan degerlendirildiginde agagidaki veriler elde edilen bilesigin agik
formiiliinii bulunuz.

IR (cm™)= 3530, 1690

NMR (8 ppm)= 2.0 (s, 3H), 4.7 (s, 2H)
Mass (m/e)=44, 15

a) H;C-NH-COH b) H;CCONH,

Soru 12. Kapali, formiili CsH;O olan ve 'H NMR spektrumu

degerlendirildigihde'aé’agxdaki veriler elde edilen bilesigin agik formiiliini
bulunuz.

NMR (8 ppm)= 1.0 (s, 9H), 3.0 (s, 3H)
a) b)

CH3 CH3
H3C OMe
CH;

HsC OH

Soru 13. Kapal formiili C,H;;0 olan ve 'H NMR spektrumu
degerlendirildiginde asagidaki veriler elde edilen bilesigin agik formiiliini
bulunuz.

NMR (6 ppm)= 0.9 (t, 6H), 3.4 (q, 4H)

a ) H;CCH,CH(OH)CH; b ) H;CCH,0OCH,CH3;
¢ ) H;COCH,CH,CHj; d) H,CCH,CH,CH,0OH

Soru 14. Kapali formiili C,H;Cl; olan ve 'H NMR spektrumu
degerlendirildiginde asagidaki veriler elde edilen bilesigin agik formiiliini
bulunuz.

'H NMR (8 ppm)= 3.9 (d, 2H), 5.2 (t, 1H)

a) H,C-CCl; b) CICH,CHCl,
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Soru 15. Kapah formiilii C,;H;3NO, olan ve IR, 'H NMR ve Mass
spektrumlan degerlendirildiginde asagidaki veriler elde edilen bilesigin agik

formiiliinii bulunuz.

IR (cm™)= 3500, 1650
'H NMR (8 ppm)= 1.2 (t, 3H), 2.0 (s, 3H), 4.0 (q, 2H), 7.0 (d, 2H), 7.5

(d, 2H), 7.9 (s, 1H)
Mass (m/e)= 179, 164, 137, 109, 108

a) HacOCH2‘®70HZCONH2
b) H3COCH2‘—©7NHCOCH3

c) HSCCH20—©>NHCOCH3
d) H3CCHZOOCH200NH2

Soru 16. Kapah formiilii C;H;,0, olan ve IR ve '"H NMR spektrumlari
agagidaki gibi olan bilesigin agik formiiliinii bulunuz.
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123




el % — o
COOCH,CH,

a) CH, by §OOCH.CH,
COOCH,CH, COOCH,CH,CH,

Soru 17. Molekiil agirhig: 106+2 olan, UV, IR ve 'H NMR spektrumlari
asagida verilen ve diliie HCl'de ¢oziiniir oldugu bilinen bilesigin agik
formiiliinii bulunuz.

3 WAVELENGTH W MICROME TER
——t e :
A 5 PR y . LT

AJ.‘S h i
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a) @CHZNHZ b) @—‘NHCH3
CH,
c) N<\:/>7CH2CH3 d) NH,

Soru 18. Molekiil agirlii 149+3 olan, IR ve 'H NMR spektrumlari
asagida verilen, azot tagidigy, kiikiirt ve halojen tasimadig: saptanan ve diliie
HCI’de ¢6ziiniir oldugu bilinen bilesigin agik formiiliinii bulunuz.
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CH,CH,

a) NHCH,CH,
CH,CH

b) N: 2 3
CH,CH,

Soru 19. Kapali formiili CsH,00, olan IR ve '"H NMR spektrumlar

asagida verilen, azot, kiikiirt ve halojen tasimadifi saptanan bilesigin agik
formiiliinii bulunuz.

The campound does not contain
wor suitur, and has 3 molecular et '.?1__ =
N4 2. e ik (2
—— RSel T IS
S g Ultraviolet:
- & No appraciable

o % =

a) H,CCOOCH(CH,),  b) (H,C),CHCH,COOH
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Soru 20. Kapali formiilii C;HgO olan, UV, IR ve 'H NMR spektrumlari
agagida verilen, azot, kiikiirt ve halojen tagimadig saptanan bilesigin agik

formiiliinii bulunuz.
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Soru 21. Kapali formiilii C¢H,,0, olan, IR, Mass, °C ve 'H NMR
spektrumlan asagida verilen, azot, kiikiirt ve halojen tagimadigi saptanan
bilesigin agik formiiliinii bulunuz.

Exact M.S. (Cl) = 115.0759
UVAmax = BLANK
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a)H,CCH=C(CH,)CH,COOH b) H,CCH,CH=CHCH,COOH
¢) H,CCH,CH=CHCOCH,OH
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3. ANALIZ YONTEMLERI

Analiz yontemleri; kalitatif ve kantitatif analiz yontemleri olarak iki
grupta incelenebilir.

3.1. Kalitatif Analiz: Bir numunenin hangi element, iyon veya
fonksiyonel gruplardan meydana geldigini saptamaya yarar (Bakiniz:
Farmasotik Kimya Pratikleri I).

3.2. Kantitatif Analiz: Bir numunedeki bilesenlerin miktarlarim
saptamaya yarar.

3.2. Kantitatif Analiz

Kantitatif Analiz Yontemleri analizi yapilan madde ve kullanilan
yonteme gore iki grup halinde siiflandirilmaktadir.

3.2.1. Analizi Yapilan Maddeye Gore Kantitatif Analiz Yontemleri

3.2.1.1. Organik Kantitatif Analiz

3.2.1.2. Inorganik Kantitatif Analiz

3.2.2. Kullanilan Yo6nteme Gore Kantitatif Analiz Yo6ntemleri

3.2.2.1. Gravimetrik Analiz

3.2.2.2. Titrimetrik Analiz

3.2.2.3. Enstrumantal Analiz

3.2.2.1. Gravimetrik Analiz

Agirlik esasina dayanan bir ayirma ydntemidir. Karigim iginden analizi
yapilacak maddenin ayrilmasi asagida anlatildigi gibi t¢ farkli yoéntemle
olmaktadir.

a- Basit fiziksel yontemlerle ayrilir, temizlenip kurutulur ve tartilir.

b- Analizi yapilacak bilesik suda az ¢oziinen bir bilesik haline
getirilerek ¢oktiiriiliir, ¢okelek ayrilip, saflastirilarak kurutulup, tartilir.
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c- Ugucu hale gegebilen bilesikler uygun bir bilesige absorbe ettirilir.
Absorbe eden maddenin agirlhigindaki artis madde miktarin verir.

Eczacilikta gravimetrik analiz en ¢ok kiil, su, kloriir, siilfat, magnezyum
ve kalsiyum iyonlar1 miktar tayininde kullanmilmaktadir.

3.2.2.2. Titrimetrik Analiz

Hacim olgiilmesi esasina dayanir, bu nedenle volumetri de
denilmektedir. Ancak hacim 6lgiilmesi islemi daha gok titrasyon yoluyla
oldugu i¢in titrimetri ad1 tercih edilmektedir.

Titrasyon: Konsantrasyonu bilinmeyen bir maddenin belirli bir
hacimdeki miktarimin, -konsantrasyonu bilinen bir madde ¢ozeltisi ile
muamele edilerek, numunedeki bilinmeyen madde miktarina ekivalan olan
maddeyi igeren ¢ozeltiyi bulma islemidir.

-Titrasyonlarda kullanilan konsantrasyonu belli ¢ozeltiye Ayarl veya
Standart Cozelti,

-Titrasyonun bittigi noktaya Ekivalan Nokta,
~ -Ekivalan nokta tayini igin ortama ilave edilen yardimci maddelere
Indikator denilmektedir.

Birbirleri ile tam olarak reaksiyona giren maddelerin miliekivalan
(meq) sayilann esittir. Miktar tayin yontemlerinin esasimt bu kural
olusturmaktadir.

meq= NxTD
Tesir degerligi su sekilde belirlenir;

Madde Simifi Tesir degerligi
Asit Ortama salinan H' iyonlan sayisi
Baz Ortama salinan OH iyonlarn sayisi
Tuz Tuzun bilesiminde bulunan katyonun toplam yiikii
Redoks Maddesi Formiil-gram basina alinan veya verilen €’ sayisi
Ornegin;
HCl H,SO, NaOH Ba(OH), CaCl, CH;COOH  Benzoik
asit
TD=1 TD=2 TD=1 TD=2 TD=2 TD=1 TD=1
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KMnO; igin; Tuz olarak TD= 1
Asit ortamda TD= 5
Bazik ortamda TD= 3
Kuvvetli alkali ortamda TD= 1

Titrimetrik Analiz Yontemlerinin Dayandiklar1 Reaksiyonlar

Titrimetrik Analizler Iyonlarin Birlesmesi veya Elektron Transferi
reaksiyonlarina dayanip, dayandiklan reaksiyonlara gore Titrimetrik Analiz
ikiye ayrilmaktadir.

1- Iyonlarin birlesmesi esasina dayanan titrimetrik analizler,

a- [yonize olmayan bir bilesigin olusumuna dayanan titrasyonlar
(Orn; asit-baz/notralizasyon titrasyonlari),

b- Coktiirme esasina dayanan titrasyonlar (Orn; Arjantimetri),

c- Kompleks olusumuna dayanan titrasyonlar
(Orn; Kompleksometri),

2- Elektron transferi esasina dayanan titrimetrik analizler,

a- Indirgen bir maddenin uygun bir yiikseltgenin ayarh ¢ézeltisi,

yiikseltgen bir maddenin de uygun bir indirgenin ayarli ¢6zeltisi
ile yapilan titrasyonu (Oksido-rediiksiyon titrasyonlari), (Orn;
Permanganimetri, Serimetri, Bromometri, Titanometri,
Iyodometri, Bromometri, Nitritometri)

b- Halojenasyon esasina dayanan titrasyonlar (Orn; Bromometri).
Bir bilesigin miktar tayininin yapilabilmesi igin asagidaki &zellikleri
gostermesi gerekir.
1- Reaksiyona giren her iki maddenin de sonuna kadar (kantitatif)
reaksiyona girmesi,

2- Reaksiyonun son derece hizli olmasi1 gerekir. Reaksiyon yeterince
hizl1 degilse geri titrasyon yapilir ( hizh reaksiyona girdigi madde 6nceden
ilave edilir, ilave edilen maddeden artaru diger bir ¢gdzelti ile titre edilir),

3- Yan reaksiyonlarin olmamasi, tek tip reaksiyon vermesi,

4- Ayarli ¢ozeltinin katki maddeleri veya diger maddelerle reaksiyona
girmemesi,

5- Indikatér segiminin uygun olmas: gerekir.
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indikatorler
Dahili ve Harici indikatérler olarak ikiye ayrilirlar.

a- Dahili indikatorler; reaksiyon sirasinda disaridan reaksiyon ortamina
ilave edilen indikatorlerdir,

b- Harici indikatorler ise, reaksiyon ortamimin disinda indikator ile
muamele edilmesi islemidir (Omn; nitritometrik titrasyonlarda kullamlan
KI’lii nisasta kagidi harici bir indikatordiir).

Asit-baz titrasyonlarinda kullamlan indikatorler

Fenol ftalein, metil oranj, bromfenol mavisi, brom krezol yesili, metil
kirmizisi gibi indikatorlerdir.

Indikatér Renk degistirme pH aralif
Metil oranj 3.1-44

Fenol ftalein 8.0-10.0

Metil kirmizis1  4.2-6.3

indikator segerken ekivalan noktamin %0.1 kadar oéncesi pH’da renk
verecek indikator segilmesi gerekir.

Redoks titrasyonlarinda kullamlan indikatorler

KMnO, (otoindikator), nigasta gibi indikatdrlerdir.
Titrimetride Kullanilan Cozeltiler

Konsantrasyonlari yoniinden Normalite cinsinden ifade edilirler.

Normalite: 1 It’de 1 ekivalan gram madde igeren g6zeltiler Normal (N)
¢ozeltilerdir.

Omn; 1 N H,S0, ¢ozeltisi= 1 1t’de 49 gram siilfiirik asit igeren ¢dzeltidir.
Molar Cozelti: 1 1t’de 1 mol gram aktif madde igeren ¢ozeltidir.

Om; 1 M H,SO, ¢ozeltisi= 1 It’de 98 gram siilfiirik asit igeren
¢ozeltidir.
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% Cozeltiler: a/a, a/h veya h/h seklindedir.

a/a: 100 gram ¢ozelti igindeki agirhik (gram) cinsinden miktar,
a’/h: 100 ml ¢ozelti igindeki agirhik (gram) cinsinden miktar,

h/h: 100 ml ¢6zelti igindeki hacim (mililitre) cinsinden miktardir.
Ayarh Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ayarl ¢ozeltisi hazirlanacak madde saf ise bundan hareketle tam
normalitede ¢dzelti hazirlanabilir. Bunun igin 1 Ekivalan gram tartilip
istenen hacime tamamlanir, ancak saf olmayan maddelerin tam normalitede
¢ozeltisi hazirlanamaz. Boyle maddelerin g¢ozeltileri hazirlandiktan sonra
gercek normalitesini bulmak igin primer standart olarak bilinen
maddelerden yararlanilir. Bunun igin primer standartin belli bir miktan
hazirlanan ¢ozelti ile titre edilir ve normalite diizenleyici ‘f ile gésterilen
faktor hesaplanir. Faktor x normalite = gergek normaliteyi verir. Eger f,
1’den kiigiikse ¢dzelti tam normaliteden daha seyreltik, f, 1°den biiyiikse
¢ozelti tam normaliteden daha derisik hazirlanmustir.

Orn; 0.5 g primer standart madde uygun bir ¢dziiciide ¢oziiliip faktorii
tayin edilecek olan B ¢dzeltisi ile titre edildiginde; harcanmasi gereken B
¢ozeltisi miktar1 teorik sarfiyati verir.

(Primer standart madden molekiil agirhigi= 232, tesir degeri =1)

11t 1 N (B ¢ozeltisi) 232 g ( Molekiill Agirligi/Tesir degeri)
primer standart madde ile reaksiyona
girerse

Xml 1N (B gozeltisi) 0.5 g primer standart madde

X=0.0021 It (2.1 ml) B ¢dzeltisi harcanmasi gerekir (Teorik Sarfiyat)

Titrasyonda harcanan B c¢ozeltisi miktar1 2.2 ml ise (Pratik
Sarfiyat),

Faktor (f)= Teorik Sarfiyat / Pratik Sarfiyat

f=21/22
f=0.9590 olarak bulunur.
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Faktor kullanimi:
Madde miktar: saptanmasinda kullanilacaktir. ( % saflik tayini)

Y maddesinden A g tartilip, faktérii saptanan B ¢ozeltisi ile titre
edildiginde Z ml ¢6zelti harcaniyorsa;

11t 1IN (B g¢ozeltisi) C g M.A / td) Y maddesine
ekivalan ise
Z ml 1 Nx f (B ¢ozeltisi) ? g Y maddesine ekivalandir.

Z ml ¢6zeltinin reaksiyona girdigi Y maddesi miktar;

7=CgxZmlxf

Tartilan A gram Y maddesinin ~ ? gramu saf ise

100 gram Y maddesinin X
X= % Saflik
Tablet Hesabi:

Iml b N (A gozeltisi) C g ( Molekiil Agirlhigi/Tesir degeri) Tablet
etken maddesi ile reaksiyona girerse
Xml bN (A gozeltisi) Z g Tablet etken maddesine esdegerdir.

1 Tablet agirh@ (D gram) = Toplam tablet agirhig: / tablet sayisi

1 Tablet agirhg: 1 Tablette olmas1 gereken etken
madde miktari
Y gram (Sizin tartiminiz) E gram Tablet etken maddesi
igeriyorsa
% saflik;
E gramda Z gram ise
100 de X saftir.
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Primer standart maddenin tasimasi gereken ozellikler:

1- Molekiil agirhig biiyiik olmal (tarttmdan kaynaklanan hatay:
azaltmak amaciyla),

2- Ayarlanacak ¢ozelti ile verdigi reaksiyon bilinmeli,

3- Ayarlanacak ¢ozelti ile kantitatif (sonuna kadar) reaksiyon vermeli,

4- Cok saf olmali.

3.1. ASIT - BAZ TITRASYONLARI

Bir asit ve bir bazin reaksiyonlarin1 kapsayan titrimetri ydntemine
notralimetri denir. Bu reaksiyonlarin esasimi incelemeden asit ve baz
kavramlarina kisaca bakilmasinda yarar vardir.

[lk defa asit ve baz tanimi Arrhenius tarafindan yapilmistir. Buna gére
uygun kosullar altinda iyonlastiginda H" iyonu veren madde asit, OH iyonu
veren madde ise bazdir.

Asit HA H '+ A

Baz BOH B" + OH

Bu teoriye aminler gibi biinyesinde OH ~ tasimayan ancak su ile ortama
OH " veren maddeler de dahildir. Bu maddelere pseudo baz adi verilir.

B + H,0 BH + OH-"

1923’de Bronsted asit baz reaksiyonlarinda temel degismenin proton
aliy verigine dayandifini vurgulayarak proton veren maddelerin asit proton
alan maddelerin ise baz oldugunu tanimlamstir.

Asit HA H "+ A*S

|

Baz B+ H" BH'

Iki asit tanim aym olmakla beraber, baz taniminda farklilik vardir. Baz
formiiliindeki BH" asit gibi davranabilir. Buna gére;

yazilabilir.

Asit Baz + H+
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Klasik teoriye gore sulu ¢ozeltide bir asit bir bazla reaksiyona girerek
tuz ve su olusturur. Bronsted’e gore ise asitin baz ile reaksiyonu yeni bir asit
ve yeni bir baz meydana getirir. Yeni baz reaksiyona giren asidin konjuge

bazidir. Yeni asit ise reaksiyona giren bazin konjuge asididir.

Baz1 maddelerin asit ve baz halleri agagida yer almaktadir.

Asit Baz
CH;COOH =—= CH,COO™ + H
CH;NH;’ =—=  CH;NH, + H’
*H,,0, ~—=  HPO, + H

* HY _ H+ -
H3iP O, wemm= H,PO; = HPO,

Asagida verilen iki drnekte; su bir baz veya bir asit olarak davranmistir.
2= +
HCl+H,0 === CI + H;0
Asit Baz Baz Asit

——= NH; + OH
Asit  Baz

Baz1 tepkimelerde asit bazi tepkimelerde baz olarak davranan bu tiir
bilesiklere amfoter (veya amfiprotik) bilesikler denir. Saf asetik asit siva
amaonyak da amfoter bilesiklere 6rnek olustururlar.

Uglincii asit baz teorisi Lewis tarafindan agiklanmistir. Buna gore asit
elektron ¢ifti alabilen madde, baz ise elektron ¢ifti verebilen maddedir.
Omegin :
‘NH; + BF3
(Baz) (Asit)
Lewis’in bu teorisinden hareketle 6rnekteki gibi nonprotik asitlere

LEWIS ASITI denir. Ortamda proton olmadigi halde olusan asit-baz
reaksiyonlar: da bu teori ile agiklanmaktadir.

H3N : BF3
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ASIT VE BAZ TEORILERININ KARSILASTIRILMASI

TEORI ASIT BAZ
Arrhenius Proton verici Hidroksil
verici
Bronsted Proton verici Proton alici
Lewis Elektron alici Elektron verici

3.1.1. ASIDIMETRIK VE ALKALIMETRIK TITRASYONLAR
(NOTRALIMETRI)

Daha once de bahsedildigi iizere, ayarli bir asit ya da bazin
reaksiyonlarim1 kapsayan titrimetri ySntemine nétralimetri denir. Farkli
bilim adamlar farkli asit-baz tamimlari ileri siirmiislerdir. Bunlardan
notralimetri agisindan 6nemli olam BRONSTED’in asit-baz tammudir.
BRONSTED-LOWRY’e gére ortama proton verebilen maddeler asit,
ortamdan proton alabilen maddeler ise baz olarak tanimlanmaktadir.

Yani;

asit —— HA HY + A-

baz —

B+ H* BH *

Buna gore asit-baz titrasyonlar iki grupta incelenebilir.

I-Asidimetri: Asidik bir maddenin ayarli bir baz ¢ozeltisi (NaOH,
KOH) ile titre edilerek miktar tayininin yapilmasidir. Bu yontem ile
karboksilli asidler, siilfonik asidler gibi kuvvetli asidlerin, kuvvetli asid
Ozellik gosteren bazi fenol bilesiklerinin, sulu ¢6zeltide asid dzellik gosteren
tuzlarin, esterlerin, keto-enol dengesine sahip bilesiklerin miktar tayinleri
yapilabilmektedir.

Ornek:

COOH COONa
+ NaOH —» O: + H20
OH OH

salisilik asid

137




COOH COONa
+ 2 naow 2o + CH3COONa + H20
OCOCH;

aspirin

COOCH; COOK CH20H

benzilbenzoat

77_¢ 79

o T .
,kc)\ o I)\ONa
C4H9 C4H9 Cq4Ho

fenilbutazon

II-Alkalimetri: Bazik 6zellikteki bir maddenin HCI, H,SO, gibi
kuvvetli asidlerin ayarli ¢o6zeltileri ile titre edilerek miktar tayininin
yapilmasidir. Bu yontemle bazik maddeler (primer ve sekonder aminler) ve
sudaki ¢dzeltisi bazik dzellik gosteren tuzlarin miktar tayini yapilabilir.

Ornek:
@ @
HN—CH,-CHy-NH, + 2H® — > NH3-CHy-CHy-NH3
etilendiamin
+ HC| —» Q
CHOH

CHOH I @ _H

CHNHMe (;JH N\\CH3 Cl

CH3 CH3 H

efedrin

HCl + NaOH —— NaCl+ H,0
(asinist)
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CH;

C2Hs ' :
NHCOCHZ—N< . HCl + NH3; — baz lidokain + NH,C1
CoHg
CH;

lidokain.HCI

HCl + NaOH — NaCl + H0
(asirisi)

Asid-Baz indikatorleri:

Notralimetri titrasyonlarinda asid-baz indikatorleri denilen maddeler
kullanilir. Bunlar zayif asid veya bazik maddelerdir. Indikatérii In seklinde
gosterirsek asagidaki sekilde goriildiigii gibi iyonlagir.

HIn ——— H+ s In-

HIn proton vericisi olup asid seklidir. In" ise proton alir yani bazik
formudur. Asidik ve bazik formlarimin renkleri degisiktir. Bu nedenle
titrasyon sirasinda ortamda gozle goriilir bir renk degisikligi meydana
getirirler.

Koyu renkli ve pH renk degistirme aralif1 dar olan maddeler i¢in karigik
indikatorler kullanilir.

3.1.2. SUSUZ ORTAM TiTRASYONLARI

Reaksiyona katilan asit ve bazlarin, asitlik ve bazlik kuvvetleri yani
disosiyasyon sabiteleri 107 den kiigiik ise sulu gozeltilerde titre edilemezler.
Ciinkii sulu ortamda disosiyasyon sabitesi kiigiildiikge ekivalan nokta
civarinda pH degisimleri azalir ve kullamlan indikatériin renk degistirdigi
aralik ¢ok kisa olur. Titrasyonun bitis noktas: kolay ve kesin teshis edilemez.
Reaksiyon kantitatif olmaz ve bu da hesaplamalarda hataya neden olur. Bu
nedenle disosiyasyon sabitesi 107 den kiigiik olan yani zayif asid ve zayif
bazlan su yerine, baska uygun bir ¢6ziiciide ¢oziip titre etmek miimkiindiir.
Bu zayif asid ve bazlan titre edecek ¢ozeltiler; kuvvetli asid ya da bazlarin
yine sudan farkh, uygun bir ¢oziiciide ¢oziilmiis formlaridir. Titrasyon
ortaminda % 1 oraninda dahi su bulunursa 6niim noktasi tayin
edilememektedir,
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Asidik ve bazik maddelerin, ¢oziicii olarak sudan farkli ¢oziiciiler
kullanilarak miktar tayinlerinin gergeklestirildigi titrimetrik yonteme susuz
ortam titrasyonlar: denir. Esasi yine asid-baz titrasyonlarina dayanir. Asid-
baz reaksiyonlarinda proton ahgverisi sulu ortamda  iyonlar (1), susuz
ortamda ise molekiiller (2) arasinda olmaktadir.

(1) NaOH + HCl ——» NaCl + HOH
(2) NH3 + HCl —— NHy4Cl

Zayif Bazlarin Susuz Ortam Titrasyonlari

Zayif bir baz olan trimetil aminin HC1O, ile sulu ve susuz ortamdaki
reaksiyonlarina bakarsak;

Sulu ortamda:

+

HC10,4 + HOH ——» H30 + Clo4” (1)

[MesNH] " + HOH (2)

Mes;N + H;0"
Susuz ortamda:

HCl0, + CH3COOH —» ClOs4  + CH;3COOH,™ (3)

Me;N + CH3COOH," [Me;NH]* + CH3;COOH  (4)

Suyun proton ilgisi fazla oldugundan trimetil amin gibi zayif bir baz
hidroksonyum iyonundan kolayca proton alamaz, dolayisi ile 2 nolu
reaksiyon zor yiiriir. Halbuki asetik asidin proton ilgisi suya gore az
oldugundan 3 nolu reaksiyonda olugan (+) yiiklii katyondan baz daha kolay
proton koparir. Boylece 4 nolu reaksiyon 2 nolu reaksiyondan ¢ok daha
kolay yiirtir.

Kisaca oOzetlenecek olursa; sulu ¢ozeltide zayif bir baz olan
trimetilamin, asetik asid gibi zayif tesirli bir ¢oziiciide ¢oziildiigiinde daha
kuvvetli baz 6zelligi gosterir ve reaksiyon daha kolay yiiriir.

Zayif bazlarin susuz ortam titrasyonlarinda ¢oziicli olarak: glasiyal
asetik asid, asetik asid anhidriti, dioksan, benzen, kloroform; ayarli ¢ozelti
olarak: HC1O, (perklorik asid), p-toluensiilfonik asid; primer standart olarak

140




(HCI10Oy i¢in): K, H-ftalat, Na,CO; veya difenilguanidin ve indikator olarak
ise: kristalviyole, a-naftol, metil kirmizisi, bromkrezol yesili kullanilmak-
tadir.

Eger susuz ortamda organik bazlarin halojeniir tuzlan tayin edilecekse
ortama merkiiri asetat ilave etmek gerekir. Merkiiri asetat, hafif bazik
karakter gosteren halojeniir iyonlarinin glasiyal asetik asid ile reaksiyona
girmesini 6nler.

Zayif bazik karakterdeki aromatik aminlerin, aminoasidlerin, guanidin
tirevlerinin, morfolin, piridin, kinolin, pirazolon, oksazolin, purin ve
stilfonamidlerin miktar tayini susuz ortamda HCIOj ile yapulir.

CH3COOH
2 Organik bazt X~ ————— 2 Organik bazinasetati + HgX;
(CH3C00) ,Hg
l HC1O,4
Organik bazin perkloratt  + cH;cooH
Ornek:
OH OH
OH OH
+ CH3COOH ——»
CHOH (I:HOH
cI:HNHMe CHN'H,Me | CH3COO
Adrenalin

" 2
%N HoMe.CH3CO0™ + CH3COOH," + clo, —» %—N*HzMe-Clo( +2 CH3COOH

organik bazin
perklorati

Zayif Asitlerin Susuz Ortam Titrasyonlari:

Oncelikle zayif bir asid olan fenoliin susuz ortamdaki reaksiyonlari
incelenecek olursa;

Fenol ile su arasinda bir proton aligverisi olur.
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OH o
+ HOH O/ - H3o+
hidroksonyum

iyonu

Eger fenol su yerine propilaminde ¢oziiliir ve kuvvetli bir baz olan
sodyum metilat ile titre edilirse reaksiyonlar asagidaki sekilde olusur.

OH o
+ C3HNH; =——= O/ + O HN'H;

CH;ONa + C3H7N+H3 —_— CH;0H + C3H;NH;

Propil amin gibi bazik ¢dziiciilerin proton afinitesi suyunkinden daha
fazla oldugu igin zayif asidik maddeler bu ¢oziiciilerde daha fazla disosiye
olurlar. Boylece fenol de daha kuvvetli asidmis gibi davranir.

Sulu ¢ozeltilerde titre edilemeyen zayif asidler igin ¢oziicli olarak
propilamin, biitilamin, etilendiamin, n-biitilamin,piridin, ayarh g¢dzelti
olarak; Na-metilat, K-metilat, Li-etilat gibi kuvvetli bazin uygun ¢oziiciideki
¢ozeltileri, indikatdr olarak ise timol mavisi, azoviyole, o-nitroanilin,
kinaldin kirnmzis1 kullanilmaktadir.

Na ve K metilat ile titrasyon sirasinda jelimsi ¢okelek olusur. Bu da
titrasyonun bitis noktasinin gozlenmesini engeller. Li-etilat ile bu olaya
rastlanmaz. Jel olugumunu Onlemek igin ortama
tetraalkilamonyumhidroksit ilave edilir.

Cok renkli ¢ozeltiler ya da gok zayif bazlarla ¢alisirken, asinn duyarhihik
isteyen tayinlerde indikatér kullanmak yerine analiz 6rneginin miktar tayini,
HCIO, ile potansiyometrik olarak yapilir. Renkli gozeltilerde kolorimetrik
olarak da tayin yapilabilir.

Keto-enol dengesi ile zayif asidik karakter kazanan bilesiklerin, zayif
asidik yapidaki fenollerin ve yine zayif asidik ozellikteki bazi
siilfonamidlerin miktar tayini Na-metilat ile susuz ortamda yapilir.
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H
N\ro OH N\'/oua
. —_— NY © NAOMe: ‘it 5 + CH3;0H
o) 5 NH o)

difenilhidantoin

Na
NH, SO,NH Ny |
+ CH3ONa —> %—soz— + CH30H
o Me

siiifizoksazol M

3.2. OKSIDO-REDUKSIYON TITRASYONLARI
3.2.1. iYODOMETRIK TITRASYONLAR

Iyotla ilgili titrasyonlarda ya dogrudan dogruya ayarhi iyot ¢zeltisi
kullamlir (IYODIMETRI) ya da iyot, reaksiyon sirasinda agi3a ¢ikar. Agiga
¢ikan iyot, ayarh tiyosiilfatla titre edilir ((YODOMETRI). Ancak bu iki
terim (I'YODIMETRI, iYODOMETRI) ¢ogu zaman karistirilir ve genel
olarak her ikisine birden [YODOMETRI denir.

Elementel iyot bazi maddeleri yiikseltger, kendisi de iyodiir iyonuna
indirgenir.

o =
I + 26 —— 2]

Iyodu iyodiir iyonuna indirgeyen maddeler: S,0,>, Sn**, H,S

Iyot yumusak bir oksidasyon ajanidir. Iyot ile gok az sayida madde
direkt olarak titre edilebilir. Yalnizca arsenit ve tiyosiilfat, iyot ile direk
titrasyonda 6nemlidir. Birgok bilesik iyodiirii iyota yiikseltgeme kapasitesine
sahiptir. Boylece bu bilesikler tiyosiilfat ile iyot agiga ¢ikararak titrimetrik
olarak analiz edilebilir. Bu y6ntem indirek titrasyon olarak bilinir.

- 0
2] —» I, + 2¢

Iyodiirden iyot agiga ¢ikaran maddeler: MnOy’, Cr,0,>, H,0,, 105"

Iyot suda ¢ok az ¢oziiniir, fakat iyodiir ¢ozeltisi iginde triiyodiire
doniistiigiinden suda ¢oziinme 6zelligi kazanir.

L + [/
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Iyodiir ¢ézeltisinin ¢oziicii olarak kullanilmasi ¢Oziintirligt artirdig
gibi iyodun buharlagmasini da azaltir. Bylece iyot ¢dzeltisinin stabilitesini
de saglamus olur.

Tiim indirekt iyodometrik titrasyonlar, iyotun tiyosiilfat ile titrasyonuna
dayanir. Stokiyometrik reaksiyon denklemi:

800 21

9
8203 + Iz

Reaksiyon en iyi pH<6 oldugunda yiiriir. Diger bir deyisle ortam alkali
olmamalidir. Alkali ortamda iyot hipoiyodit iyonuna doniisiip tiyosiilfat
iyonunu siilfata okside eder ve dolayisi ile ortamda aym miktar iyodun
rediiksiyonu i¢in daha az tiyosiilfat harcanir.

I + 2NaOH —» NaOI + Nal + H,0

41 + 10NaOH + NaS,03 —— 2NapS04 + 8Nal + 5H;0

Iyotun zayif bazik ¢ozeltide titre edilmesi gerekiyorsa ayarl ¢ozelti
olarak tiyosiilfat yerine arsenit ¢ozeltisi kullamilmasi1 gerekir. pH=11’den
biiyiik olan ¢ozeltilerde ayarh iyot ¢ozeltisi ile titrasyon yapilamaz. Diger
taraftan tiyosiilfatin standart ¢ozeltileri asit pH’larda stabil degildir. En iyi
stabiliteyi pH=9-10 arasi verir. Oksijen tiyostilfatin dekompozisyonunu
kolaylastirir ve bu pargalanma suda eser miktarda bulunan bakir iyon
safsizlig ile katalize edilir. Bu nedenle suyun saf olmas1 6nemlidir.

Iyodometri titrasyonlarinda dogru sonug alabilmek igin,

e Asitlendirilmis iyodiir g¢ozeltisinin havada okside olmasina engel
olmak

e Elementel iyodun buharlagsma ile miktarinin azalmasim &nlemek
gerekir.

Iyodiir iyonu asit ortamda havamin oksijeni tarafindan yavas yavas
okside olur.

21" +6H+320, — 1, +3H,0

Asit ortamda iyodiir iyonu tarafindan indirgenen maddeler ve 1sik bu
reaksiyonu katalize eder. Bu nedenle yiikseltgenmenin iyodometrik
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tayininde tiyosiilfat ile titre etmeden Once sistem, miktar1 saptanacak
yiikseltgenle iyodiir iyonu arasindaki reaksiyonun sona ermesi igin gerekli
zamandan fazla bekletilmemelidir ve bu esnada karanlikta tutulmalidur.

IYODOMETRIDE BiTiS NOKTASININ TAYINi

Ilyodometride bitis noktas, ayarl iyot ¢ozeltisi kullanildiginda iyodun
agin1 duruma gegmesi ve karakteristik renginin belirlenmesi ile, tiyosiilfat
¢ozeltisi kullanildiginda ise iyot renginin kaybolmasi ile belli olur. Iyot
¢ozeltisi triiyodiir iyonundan dolay:1 koyu renklidir. Bu nedenle 0.1 N iyot
¢ozeltisinin bir damlas1 100 ml soguk suya soluk sar1 bir renk verir. Renk
degisiminin duyarhili ortama indikatér olarak nisasta konulmasi ile
artinlabilir. Iyodiir varh@inda iyot nisasta tarafindan adsorbe edilerek
karakteristik mavi renk verir. Iyodiir yoklugunda ise renk olusmaz. Diger
taraftan ekstraksiyon indikatorleri (kloroform, karbontetrakloriir) indikator
olarak kullanilabilir. indikatorlerin duyarhihigi asit ile artinihirken organik
bilesikler ve 1s1 bu duyarliligs azaltir.

IYODOMETRIDE DIKKAT EDILECEK DURUMLAR
1. Titrasyon sogukta yapilmahdir. Aksi taktirde:

a) I, reaksiyon ortamindan ugar.
b) O, ile I" arasindaki reaksiyon hizlanir.

c) Nisasta indikatoriiniin rengi zayiflar ve doniim noktasinin
saptanmasi giiglesir.

2. Nigasta geri titrasyonda (iyodun tiyosiilfatla titrasyonunda) iyodun
biiylik bir kismu titre edildikten sonra ilave edilmelidir. Erken
konulursa:

a) Nisasta uzun siire asit ortamda kalacagindan hidroliz olur ve
indikator olarak etki gostermez.

b) Ortamda konsantre iyot ile nisasta geri doniisiimsiiz kompleks
verir. Donlim noktas1 belirlenemez.

3. Titrasyon devamh ¢alkalayarak yapilmahdir. Aksi halde S,0:"
pargalanir.

4. Titrasyonun yapildig1 kap karanlikta bekletilmelidir. Bekletilmezse
iyodiirden 15181n etkisi ile I, agiga ¢ikar.

5. Iyot, lastik, mantar gibi organik bilesiklerle temas ettirilmemelidir.

6. Titrasyonlar alkali ortamda yapilmamalidir.
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Iyodometrik Olarak Miktar Tayini Yapilan Maddeler:

Askorbik asit, dimerkaprol, fenazon (antipirin), halazon, hidrojen
peroksit, izoniyazid, nitrofurazon, novaljin, potasyum benzil penisilin,
sefaleksin, sefaloridin vb.

3.2.2. BROMOMETRI (KBrO; Cozeltisi ile Yapilan Titrasyonlar)

Bu tip titrasyonlar, organik maddelerin serbest brom ile verdigi katim
ve siibstitiisyon reaksiyonlarina dayanilarak yapilir. Brom da iyot gibi iyi bir
yiikseltgendir. Fakat ayarli brom ¢6zeltisi uzun siire dayamkl halde
kalmadig1 i¢in titrasyon igin gerekli brom, KBrO; + KBr dan meydana
getirilir.

BrO; + Br +6H —=3Br, +3H,0

Olusan bromun bir kismu tayini yapilacak maddeyi oksitler, fazlas: ise
ortama KI ilave edilerek agiga ¢ikan iyodun (I,) ayarh tiyosiilfat (S,05%)
¢ozeltisi ile nisasta kullanilarak titre edilmesi ile hesaplanir. Bu yontemle
fenol, salisilik asit, siilfamitler, rezorsinol, izoniazid gibi maddeler tayin
edilebilir.

KBrO; + SKBr + 6 HCl —=3Br, +6KCl + 3H,0
KBrO; 1n esdeger agirhigi= KBrO; (167.02)/6=27.84

0.1N brom g¢ozeltisi i¢in 2.784 g KBrO; tartilip distile su ile 1000 ml’
ye tamamlanir.

Toplu denklem:
KBrO; + SKBr + 6 HCl —=3Br, +6KCl + 3H,0
3Br, +6KI —31, + 6KBr
31, + 6 NaS;03 —= 6Nal + 3NaS404

3.3. NITRITOMETRI

Primer aromatik amin grubu igeren organik bilesiklerin miktar tayininde
kullanilan titrimetrik bir yéntemdir. Bu islem primer aromatik ve alifatik
bilesikler i¢in diazo reaksiyonu olarak bilinir. Kisaca diazo reaksiyonu
primer aromatik ve alifatik aminlerin nitréz asitle diazonyum tuzlarim
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meydana getirmek iizere verdikleri reaksiyondur. Nitroz asit zayif bir asit
olup dayamikl1 degildir, bu nedenle reaksiyon ortaminda yaratilip, reaksiyona
sokulur. Bunun i¢in sodyum nitrit bir mineral asitle reaksiyona sokulur.

NaNO, + HCl - HNO, + NaCl veya.
2N3N02 + HzSO4 - 2HN02 + Na2504

Nitritometride numune asit ortamda ayarli nano, ¢ozeltisi ile titre edilir.
Nitroz asit tiim aminlerle reaksiyona girer, sadece primer aromatik aminlerle
suda ¢Oziinen diazonyum tuzlarim verir, sekonder ve tersiyer aminlerle ise
suda ¢6ziinmeyen bilesikler verirler.

Nitr6z asidin aminlerle verdigi reaksiyonlar su sekilde inceleyebiliriz:

3.3.1. Primer Aminlerle Reaksiyon;

Primer alifatik aminler nitroz asitle diazonyum tuzlarim verirler. Ancak
bu tuz ¢ok diisiik sicaklikta dahi kendi kendine azot gazi kaybederek,
dekompoze olur ve bu esnada primer alifatik aminlerin karsilig1 olan alkoller
meydana gelir. Agiga ¢ikan azot gazimin hacmi 6lgiilerek kantitatif miktar
tayini yapilabilir, bu sekildeki miktar tayini yontemine nitrometri denir.

R-NH, + HNO, — R-NyJ'eI' —» RX + N1
alifatik alkol, alken veya

diazonyum tuzu alkil halojentirler

Sentez agisindan bu reaksiyonun o6nemi yoktur, zira diiriinler bir
karigimdir.

Primer aromatik aminler, nitr6z asitle aril diazonyum tuzlarim verirler.
Bu tuz reaksiyon ortamu 5 °c in altinda tutuldugunda olduk¢a dayanikhdir.
Bu reaksiyona diazo reaksiyonu, yontemin adina ise nitritometri denir.
Siilfonamidler, lokal anestezikler gibi, primer aromatik amin grubu tasiyan
bilesiklerin miktar tayinleri bu sekilde yapilabilir.

Reaksiyon mekanizmasi;
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+

O=N—OH + H— 5 0=N—0“H ——» N=0 + H;0
l!l Nitrozonyum
katyonu

—— ArN-N=0 , a—N—nLo
H

Keto - Enol dengesi

Ar—N=N—OH

H
- H,0

- Ar-—N=N—6H2

+ -
Ar-N=N]* <«— Ar—N=N]Cl
Oksonyum katyonu

Aril diazonyum iyonu Aril diazonyum tuzu

Kimyasal reaksiyonlar, molekiildeki elektron yogunlugu dagilimi ve
molekiiller aras1 yeni baglarin olugmasi agisindan 6nemlidirler. Bu nedenle
atomlarin gevresindeki elektron yogunluklari 6nem kazanmugtir. Eger bir
molekiiliin yapisim Lewis formuna uygun olarak yazarsak, nokta ile
gosterilen elektronlar bag yapmamus serbest valans elektronlarim
gostermektedir. Buradan hareketle molekiil igindeki her bir atomun formal
yiikiinii hesaplamak miimkiindiir.

Bunun i¢in asagidaki formiil kullanilir:

Formal yiik = izole atomun valans elektronlann - [paylagilmamg
elektronlar+paylasilmis elektronlar/2]

ORNEK:
Ar-N=N]" Formal yiikii (FY) nedir?
1 2
(H)FY=5-(0 + 8/2) =+1
(2)FY=5-2+6/2)=0 Bu durumda Ar-N"=N: olacaktir.
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Diazonyum tuzlarinin sentez agisindan Onemi vardir. Zira bu
bilesiklerden gesitli fonksiyonel gruplari igeren bilesiklere gegilebilir.

Aromatik aminlerde azot iizerinde bulunan serbest elektron ¢ifti halka
ile delokalizasyona (rezonans, mezomeri) girerek azot-karbon arasinda gifte
bag olusturur. Alifatik aminlerde ise bu sekilde elektron alig-verisi olmadig:
icin karbon-azot baginin pargalanmasi ¢ok kolay olmaktadir ve stabilite
saglanamamaktadir.

Qi NH,

3.3.2. Sekonder Aminlerle Reaksiyon:

Sekonder alifatik ve aromatik aminler, nitréz asit ile N-nitrozo aminleri
verirler. Bu bilesikler karsinojenik etkilidirler, ¢ogu reaksiyon ortaminda
saridan kirmiziya kadar de@isen renkte olurlar ve sivi yagh bir tabaka
halinde ayrilirlar, suda ¢6ziinmezler, fakat subuhar ile siiriiklenebilirler.

~N R\

NH  + HO—NO "N-N=0 SN —N=
R R ‘ﬁ) o R
(Ar) (Ar) (Ar)

N-nitrozoamin

NHCH; H3C\N,NO
HNO,

0-5 C
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3.3.3. Tersiyer Aminlerle Reaksiyon;

Tersiyer alifatik aminler bu reaksiyonu gii¢ verirler, zira reaksiyon bir
denge halindedir. Uriin ancak diisiik derecede stabildir, aksi halde aldehite
dekompoze olabilir.

2 R3N * HN02 =¥ R3N+H X + R3N+-N=O X

Tersiyer aromatik aminler, nitr6z asitle aromatik g¢ekirdekte
dialkilamino gibi gii¢lii elektron salict gruplar olmadig takdirde reaksiyon
vermezler. Nitrosonyum katyonu, sterik engel nedeniyle oncelikle para
konumundan baglanir, ancak para konumu kapali ise reaksiyon kosullarinin
zorlanmasi ile orto izomeri de olabilir, fakat meta izomeri yoktur.

QNRZ NRZ NRZ

N(CHs),
HNO,
0-5 C

Nitritometri Yontemi Uygulanirken Dikkat Edilecek Noktalar:

- Diazolandirmada kullanilan nitréz asit, 1siya karst dayaniksiz
oldugundan primer aromatik aminlerin bu asitle reaksiyonu 5 °C yi
gegmeyecek bir temperatiirde yapilmalidir. Ortam 1s1s1 fazla olursa azot gaz
halinde ortamdan ayrilir, olusan diazonyum tuzu da bozulur.

- Titrasyon sirasinda erlendeki karigim iyice g¢alkalanarak nitrdz asitin
hizla esit miktarda reaksiyona girmesi saglanmalidir. Aksi halde nitr6z asit,
¢dzeltinin bir kisminda daha fazla bulunur ve yanls sonug alinabilir.

Ar-NH, + HCl — ArNH;]*CI
ArNH;]*CI' + HCl + NaNO, — Ar-N=N]'CI' + NaCl + 2H,0
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Yukaridaki titrasyon denkleminden de goriildiigii gibi 2 esdeger asit
alinmalidir. Bunlardan biri amin ile tuz olusturur, ikincisi sodyum nitritten
nitréz asit olusturur. Pratikte ise asitin 2.5-3 kat olmasi istenir. Bunun
nedeni, reaksiyonun sonuna dogru ¢dzeltinin pH s1 nétral sinira yaklasarak
heniiz reaksiyona girmemis olan aminin kenetlenme reaksiyonu vermesini
6nlemek igindir.

- Titrasyon sonuna dogru reaksiyon yavaslar. Bu nedenle o6zellikle
ekivalan noktasi dolayinda titrasyon yavas yapilmalidir. Diazotasyon
isleminde ortamin asit olmasi gerekmektedir. Yoksa reaksiyon yiiriimez, yan
tirtinler olusabilir.

.
NH,

NH;Cl

X l HNO,
i

/S o™ \

N=N
(Heniiz reaksiyona girmems olan amin)
N=N—NH—© B
Azoik yapi (renkl)

Triazen(renksiz)

Titrasyonun Bitis Noktasi

Bu titrasyonlarda titrasyonun bitis noktasi dis indikatér yardimu ile
saptanir. Bu indikatdr potasyum iyodiirlii nisasta kagididir. Diazolandirma
reaksiyonu sona erince yani titrasyonun ekivalan noktasi agilinca nitrit iyonu
agin1 duruma geger. Bu am saptayabilecek uygun bir dahili indikatér yoktur.
Bu nedenle titrasyon sonuna dogru cam bagetle ¢6zeltiden bir damla alinr,
KTI'lii nigasta kagidina damlatilir, iyot agiga ¢ikip ¢itkmadigina bakalir.

2NO, + 2I' + 4H" - 2NO + I, + 2H,0
4+ Nisasta

Mavi-Mor renk
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Ortamda amin igeren bilesik tamamen diazolandiktan sonra ilave edilen
sodyum nitrit reaksiyona girmeden kalir ve bu anda ¢6zeltiden alinan bir
damla, KI'lii nisasta kagidi {izerinde mavi-mor leke olusturur. Bu nitr6z asit
ve KI arasindaki reaksiyondan olusan iyodun nisasta ile verdigi renktir.

Indikatér kagidinda damlatilir damlatilmaz hemen mavi-mor renk
olusuncaya kadar titrasyona devam edilir, ¢linkii bekledik¢e kagit havadan
renklenebilir.

3.4. PERMANGANIMETRI

Permanganat, kuvvetli yiikseltgen bir bilesik ve kendi kendinin
indikatorii (oto indikatér) olmasi nedeniyle, titrasyonlarda ¢ok kullanilir.
Ayarli permanganat ¢ozeltisi, indirgen maddelerin miktar tayininde
kullanilir. Bu yontem kullanilarak en ¢ok Fe'?, oksalat, arsenik, antimon,
nitrit ve ferrosiyoniir iyonlari ile H,O,, kalsiyum laktat ve kalsiyum glikonat
numunelerinin miktar tayini yapilabilir.

Permanganat Cozeltisinin Ozellikleri:

Permanganimetrik titrasyonlarda 0.1 N KMnO, ¢o6zeltisi kullamhr.
Cozeltinin hazirlams1 sirasinda dikkat edilmesi gereken hususlar vardir.
Permanganat ¢ozeltisi, 1s1 ve sicaktan kolaylikla etkilenerek bozunur. Siizgeg
kagidi, lastik gibi maddeler ile temasinda yiikseltgenme reaksiyonu vererek
bozunabilir. Bozunmayi1 onlemek igin c¢ozeltisinin agzi kapali renkli
siselerde, 1s1 ve 1giktan uzakta saklanmalidir. Buna ragmen hazirlanan
¢ozeltilerin uzun siire saklanmamasi, taze ¢ozeltilerin kullanilmasi 6nerilir.

Permanganat ¢ozeltisi, ortamda safsizlik olarak bulunan klor iyonunu
yiikseltger. Ortamda bulunabilecek eser miktardaki demir iyonu reaksiyonu
katalizler. Bu nedenle; Permanganat ¢ozeltisi ile demir igeren preparatlarin
titrasyon ortaminda klor iyonu bulunmadifindan emin olunmali veya
yiikseltgenmeyi 6nleyecek tedbirler alinmalidir.

Permanganat ile yapilan titrasyonlarda en onemli noktalardan biri
indikatér kullamlmamasidir.  Permanganat, ortamin asidik yada bazik
olmasina gore iki farkli tepkime verir.

1) Asit Ortam: Bu ortamda yapilan titrasyonlarda KMnO, karakteristik
pembe rengi kaybolana kadar titrasyona devam edilir. Rengin kayboldugu an
ekivalan noktay1 gosterir. Asit ortamda olusan reaksiyon denklemi;

MnO, + 8H;0" + 5¢ — Mn"” + 12H,0
Mangan iyonu degerligi: 5
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2) Notral yada Bazik Ortam: Bu ortamda yapilan titrasyonlarda
pembe rengin olustugu an ekivalan noktay: belirler. Reaksiyon denklemi;

MnO, + 2H,0 + 3¢ — MnO, + 40H
Mangan iyonu degerligi: 3

Permanganimetrik titrasyonlar iki kisimda incelenebilir.

1) Direk Titrasyon: indirgen madde igeren numune, ayarli KMnO,
¢ozeltisi ile dogrudan titre edilir.

Ornek:

FeSO,4 ve H,0, numunelerinin saflik tayini ayarli KMnO, ¢ozeltisi ile
yapilir.

Titrasyonlar sirasinda olusan reaksiyon denklemleri asagidaki gibidir.

10 FeSO; + 2 KMnO, + 8 H,SO; — 5FeySO4); +2MnSO, +
K,SO, + 8 H,O

5H,0, + 2KMnO;, + 3H,SO;, — 2MnSO; + 50, +
K,S0, + 8H,O

Bu yontem kullamlarak siderit (FeCO;), hematit (Fe,03),
ferroamonyum siilfat (Fe(NH,),(SO,),.6H,0), oksalik asit, sodyumperborat
(NaBO;), miktar tayinleri yapilabilir.

2) indirekt Titrasyon: indirgen madde, amonyum oksalat gibi bir
madde ile reaksiyona sokularak oksalati halinde ¢oktiiriiliir. Bu ¢dkelekten
hareketle asit ortamda permanganat ¢ozeltisi ile titrasyon yapilir.

Ornek:

Bu yontem Ozellikle kalsiyum laktat ve kalsiyum glukonat miktar
tayinlerinde kullanilir. Oksalatlar1 halinde g¢oktiiriilen bu maddeler, siiziilir
ve ¢okelek H,SO, iginde ¢oziilerek olusan oksalat iyonu, ayarli permanganat
¢ozeltisi ile titre edilir.

Toplu reaksiyon denklemi asagidaki gibidir.
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5 (HOOC-COOH) +2KMnO,; + 3 H,SO4 — 2MnSO4 + 10 CO,
+ K,SO, + 8H,0

Ayrica nitrit (-NO,), bakir (Cu), ¢inko (Zn), kursun (Pb) gibi nadir
toprak elementlerinin tayini, fosfor ve sodyum bilesiklerinin miktar tayini
indirekt titrasyon ile yapilabilir.

SORULAR
1. Ekivalan nokta, ayarli ¢ozelti, indikatér, normalite, molarite, tesir
degerligi, primer standart madde, faktor terimlerini tanimlayiniz.

2. Titrimetrik analiz reaksiyonlarim dayandiklari prensiplere gore
siniflandinniz.

3. Asit-baz reasksiyonunda ne tiir indikatorler kullanilmaktadir
4. Bronsted, Arhenius ve lewis’e gore asit-baz tanimlarini yapiniz.

5. Susuz ortamda titrasyon neden tercih edilmektedir &rnek vererek
agiklaymiz.

6. Oksido-rediiksiyon titrasyonlar nelerdir, simflandirarak agiklayimz.
7. Iyodometride dikkat edilmesi gereken hususlar nelerdir?

8. Diazo reaksiyonundan hangi tirimetrik yontemde yararlanilmaktadir,
bir 6rnek molekiil lizerinde gosteriniz.

9. Primer sekonder ve tersiyer amin grubu igeren bilesiklerin
nitritometrik tayini nasil yapilir.

10. Otoindikatér olarak titrimetrik tayinlerde hangi kimyasal maddeden
yararlanilmaktadir ve bu madde ile yapilan drekt vew indirekt titrasyon
yontemlerini yaziniz.

3.5. UYGULAMALAR
3.5.1. KININ HIDROKLORUR MIKTAR TAYINi

2

9 8
HO—H H—N CH,
5 4 H
St N 3 s {1 . HCI . 2H,0

3 5?” 2

. / - —

PNFWTZ o oH—— CHCHRCH,
v ;

1
s 3
(8S,9R)-6’-metoksiginkonan-9-ol
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Yaklagik 0.1 g tam tartilmug kinin hidrokloriir 12.5 ml glasiyal asetik
asid R de ¢oziiliir. 5 ml asetik asid anhidriti ve 2.5 ml asetik asidli merkiiri
asetat TS ilave edilip 0.1 N perklorik asid ile mordan ziimriit yesiline kadar
titre edilir. (indikator : kristal viyole TS)

1 ml Q.1 N perklorik asid (HCIOy) i:aionvsmsesmmmmmesssanin: 0.01985 g kinin.
HCI’ e esdegerdir.

0.1N Perklorik Asid Cozeltisi:

(HC10, in M.A. = 100.46), 0.1 N HCIO, ¢6zeltisi, 1000 ml de 10.05 g
saf HCIO, igerir.

Hazirlanmasi:

8.5 ml % 72 lik perklorik asid, 500 ml glasiyal asetik asid igeren 1000
ml’lik bir balon-joje’de kanistirilir. 21 ml asetik asit anhidriti ilave edilir
(perklorik asitten gelen suyu alir), sogutulur, glasiyal asetik asid ile 1000 ml
ye tamamlanir. Bir gece bekletildikten sonra ayarlanir.

Ayarlanmasi:

Onceden 120 °C de 2 saat kurutulmus saf potasyum hidrojen ftalattan
700 mg dolayinda tam bir tartim alinir, 50 ml glasiyal asetik asidde ¢6ziiliir
ve 2 damla kristal viyole ¢6zeltisi karsisinda perklorik asid ile titre edilir.
Ekivalans noktasinda renk mordan ziimriit yesiline déner. Bos deneme
yapilir ve iki sarfiyat arasindaki fark alinir.

1 ml 0.1 N perklorik asid (HCIOy) ........... 20.42 mg Potasyum hidrojen
ftalata esdegerdir.

3.5.2. ASETILSALISILIiK ASIiD (ASPIRIN) MIKTAR TAYINi

COOK COOH
@ + HCIO, —— ©: + KCIO,
COOH COOH
0.5 g civarinda tam tartilmis numune 20 ml % 90 lik etanoldeki
¢ozeltisi, fenolftalein kargisinda, 0.5 N sodyum hidroksid ¢ozeltisi ile hafif
pembe renge kadar titre edilir. Bu titrasyonda sarf edilen alkali hidroksid

miktar (a) ml olsun. Simdi bu titre edilmis ¢6zeltiye, ilk sarf edilenin iki kati
kadar (2a ml) 0.5 N sodyum hidroksid ¢ozeltisi ilave edilir ve ¢ozelti su
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banyosunda, gerigeviren sogutucu altinda 15 dakika isitilir, sogutulur ve
alkalinin fazlasi, 0.5 N HCI asid ¢6zeltisi ile geri titre edilir.

Asetil salisilik asid icin hesap:

Iml 0.5N NaOH 45.05 mg asetil salisilik asid
[ 2a.fNaOH - b.fHCI)] X
x. 100 .
—— — % asetil salisilik asid

T

Salisilik asid i¢in hesap:

Iml 0.5N NaOH 69 mg salisilik asid
[ a.fNaOH - (2a.fNaOH- b.fHCI)] X
x. 100
—— = % salisilik asid

T

Reaksiyon denklemi :

COOH COONa
+ NaOH — (I + H,0
OH o

salisilik asid
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COOH

+ NaOH COONa

+ H)O
OCOCH3 OCOCHg3;
aspirin

COONa A COONa

+ NaOH —— + CH3COONa
OCOCH; OH

NaOH +
(fazlasi)

HCl —— NaCl + H:20

1 N HCI Cozeltisi:
1000 ml de 36.5 g HCl igeren ¢ozelti 1 N dir (HCI’in M.A. = 36.5).

0.5 N HCI ¢ozeltisinin Hazirlanmasi:

% 37 lik (d = 1.19 g/ml) hidroklorik asid ¢6zeltisinden 41.5 ml alinir ve
distile su ile 1000 ml ye tamamlanir.

Ayarlanmasi:

Onceden 270 °C dolayinda bir saat 1sitilarak kurutulmus saf ve susuz
sodyum karbonattan (primer standart) 1.5 g kadar tam bir tartim alinir. 100
ml suda ¢dziiliir ve iki damla metil kirmizis1 karsisinda 0.5 N hidroklorik
asid ile titre edilir. Ekivalans noktasinda renk hafif pembeye doner. Bu titre
edilmis ¢ozelti, dikkatle 1sitilarak karbondioksidin ¢ikis1 saglanir ve pembe
renk tekrar meydana gikincaya kadar titrasyona devam edilir.

1 ml 0.5 N Hidroklorik asid ¢6zeltisi ............ 26.495 mg susuz sodium
karbonata esdegerdir.

1 N NaOH Cozeltisi:
1000 ml de 40 g HCl igeren ¢ozelti 1 N dir (NaOH’in M.A. = 40.0).

157




0.5 N NaOH cozeltisinin Hazirlanmas:

0.5 N NaOH ¢ozeltisi igin; 20 g NaOH alinir ve distile su ile 1000ml ye
tamamlanir.

Ayarlanmasi:

1- 105 °C de 3 saat kurutulmus saf potasyum hidrojen ftalattan 5 g
dolayinda tam bir tartim alinir. Onceden kaynatilarak karbon dioksidinden
kurtanilmig 75 ml distile suda ¢oziiliir, 2 damla fenolftalein ¢ozeltisi ilave
edilir ve 0.5 N sodyum hidroksid g¢6zeltisi ile kaybolmayan soluk pembe
renge kadar titre edilir.

1 ml 0.5 N NaOH g¢ozeltisi...... 102.1 mg Potasyum hidrojen ftalata
esdegerdir.

2- Sodyum hidroksid ¢6zeltisinin ayarlanmasinda ayarl hidroklorik asid
¢Ozeltisi de kullamilabilir. Bunun igin 25.0 ml sodyum hidroksid ¢ozeltisi,
fenolftalein kargisinda 0.5 N hidroklorik asid ¢ozeltisi ile titre edilir,
reaksiyonun bitig noktasinda fenolftalein'in alkalideki rengi kaybolacaktir.

3.5.3. ANTIPIiRIN (FENAZON) MIKTAR TAYINi
Hi,C
H;C—N._ l M.A.=188
N (0]

f 1-fenil-2,3-dimetil-5-pirazolon

¢ 100 mg civarinda madde tartilir.

¢ 18 ml %10’luk sodyum asetatta ¢oziilir. Boylece HI nin kuvvetli
rediiktor etkisi ile reaksiyonun geri doniisti engellenir.

e 15 ml 0.1 N I, ¢6zeltisi ilave edilir.

o Sik sik galkalayarak 20 dakika karanlik bir yerde bekletilir.

e 5 ml CCl, ilave edilerek ¢okeltinin ¢6ziinmesi i¢in sik sik ¢alkalanir.
e Iyodun fazlas1 0.1 N Na,S,0; ¢ozeltisi ile titre edilir.

e Reaksiyonun bitis noktass CCl, tabakasindaki pembe rengin
kaybolmasi ile saptanir.
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ImIOIND o 9.412 mg fenazona esdegerdir.
(15 X f[z-b X fNazszoj,) ..................... A mg
A x 100/tartim = % fenazon

Reaksiyon denklemi

I H

H3C4‘i H3C“}—/tl H3C4yjl

H,C—N Hy;C—N H;C—N
SN th ! N o 3= T g

E— —_—
“HI

HI + CH3;COONa — Nal + CH3;COOH

I, (fazlasi) + 2 Na;S;03—2Nal + NaS40¢

I[YODOMETRIDE KULLANILAN AYARLI COZELTILER :
01N I';, OlN Na,S,Ol

0.1N I, Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

1000 ml’de 12.69 g iyot igeren ¢ozelti 0.1N"dir. 13 g iyot, 30 g KI ve 40
ml su ile kanistirilarak ¢oziiliir ve su ile 1000 ml’ye tamamlanir.

Arsentrioksit’e karsi ayarlanmasi

0.2 g civarinda iyice kurutulmus As,O;’ten bir erlen igine tam tartim
alinir, 2 ml % 20 NaOH’de gerekirse 1sitilarak ¢oziiliir. Cozeltiye 40 ml su
ve 0.2 ml metil oranj damlatilir. Renk asit pH gosterinceye kadar yani
saridan kirmiziya déniinceye kadar diliie HCI ilave edilir. Daha sonra asit,
NaHCO; ile noétrallestirilir. Titrasyon esnasinda olusabilecek HI asidi
onlemek icin zayif alkali olan Na,COs’tan 2 g daha ilave edilir. Boylece
hazirlanmis olan primer standart numune, 0.1 N I, ¢6zeltisi ile titre edilir.
Ekivalan noktasinin saptanmasi i¢in 10 damla nisasta ¢ozeltisi konup mavi
renge kadar titrasyona devam edilir.
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1 BN Jounacmnn st immnmmamsnssn 0.004946 g As;O5’e esdegerdir.

Reaksiyon denklemi:
AS;O; + 2120 - ASzos + 4HI

0.1N Na,S,0; Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

Nazszo:;. SHzoI 248.19
1000 ml’de 24.82 g saf madde igeren ¢ozelti 0.1N’dir.

26 g Na,S;0; ve 200 mg Na,CO;, yeni kaynatilip sogutulmus distile
suda ¢6ziiliir ve 1000 ml’ye tamamlanir.

Ayarlanmasi

Ayarlamada tiyosiilfat iyonu ile elementel iyot arasindaki reaksiyondan
yararlamlir. Bu sebeple standart olarak elementel iyot veya asitli ¢ozeltide
KI’den iyot agiga ¢ikaran bazi maddeler, Omn. Potasyum iyodat, potasyum
bromat, potasyum bikromat, bakir kullanlabilir.

Uygulamada iyot ile tiyosiilfat ¢ozeltilerini beraberce kullandigimiz
i¢in, dnce iyot ¢ozeltisinin faktorii tayin edilir. Daha sonra bu ¢ozelti standart
olarak kullanilip tiyosiilfatin faktérii saptanir. Bunun igin, 10 ml faktorii belli
0.1N I, ¢6zeltisi almir. Uzerine 2 ml nigasta ¢ozeltisi katilarak 0.1N Na,S,0;
¢ozeltisi ile mavi rengin kaybolmasina kadar titre edilir.

Vi X =V, X f, formiilii hesaplanir.
3.5.4. SULFOGUANIDIN MiKTAR TAYINi

0.1N NaNO, Cozeltisinin Ayarlanmasi:

Primer standart olarak kullanilan saf siilfonilamidden 0.1 g kadar tam
bir tartim alinir, 25 ml distile su ve 5 ml % 15 HCI de ¢oziiliir. Reaksiyon
kab1 alttan buz banyosunda sogutularak ve kuvvetle galkalanarak 0.1 N
NaNO, ile titre edilir. Reaksiyonun bitis noktas1 KI'lii nisasta kagidi ile
saptanir.
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I ml 0.1 N NaNO, wssavmmoneumsaomusissmmmmveves 0.01722 g
stilfonilamide esdegerdir.

NH, Nsict
+ NaNO, + HCl — 5 @ + NaCl + 2 H0
SO,NH, SO,;NH,

Siilfoguanidin miktar tayini:

20 Tablet havanda toz haline getirilir ve 0.1 g tam bir tartim alinarak bir
erlenmayer igine konur. Uzerine 25 ml distile su ve 5 ml % 15’lik HCI
¢ozeltisinden ilave edilerek madde ¢oziiliir. Erlenmayer buz banyosunda
sogutulur. 0.1 N NaNO, ¢ozeltisi ile titre edilir . Reaksiyonun bitis noktasi
KTI'lii nigasta kagid: ile saptanir.

I ml 0.1 N NaNO; .ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiaeeeeaean 0.0214 g
stilfoguanidine esdegerdir.

NH, N,jc1
+ NaNOz + HEl ——p @ + NaCl + 2 H')O
OzNH_%—NH‘) SOzN H—C-NHz
NH

3.5.5. KALSIYUM LAKTAT MIKTAR TAYINi

[CH;CH(OH)COO], Ca .5 H,0O

0.5 g civarinda tam tartilmig numune 100 ml su ve 5 ml % S HCIl’de
¢oziiliir. Kaynama noktasina kadar 1sitilir (90 °C). 10 ml % 10’luk amonyum
oksalat ilave edilr. % 10’luk amonyak ¢ozeltisiyle nétrallestirilir (turnusol
kagid: ile kontrol edilerek). Daha sonra amonyak ¢dzeltisinden 1 ml daha
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konur, karistm su banyosunda 1 saat kadar isitilir, oda 1sisina kadar
sogutulup olusan gokelek siiziiliir. Cokelek su ile birkag defa yikanir (yikama
islemi kloriir iyonlarini ortamdan uzaklastirmak i¢in yapilir). Boylelikle saf
Kalsiyum oksalat elde edilmis olur. Bu ¢okelti 15 ml su ile siispansiyon
yapilir. 50 ml diliie H,SO, konur, kalsiyum oksalattan ibaret ¢okelti stiziiliir.
0.1 N KMnO, ile pembe renge kadar 70 °C’da titre edilir.

1 ml 0.l N KMNOy vusnissispimsssms 218.22 / 20.000g kalsiyum
laktata esdegerdir.

e Reaksiyon Denklemi :

[CH,CH(OH)COO],Ca + 2HCI —» 2CH;CH(OH)COOH + CaCl,

Toplu reaksiyon :

5(COOH), + 2KMnO, + 3H,SO, — K,SO, + 2MnSO, +
10CO, + 8H,0

0.1N Potasyum Permanganat Cozeltisinin Hazirlanmasi:

(KMnOsin M.A.: 158.04) 3.3g KMnO,’iin 11t sudaki ¢ozeltisi
kaynamaya yakin bir sicaklikta 1 saat tutularak yabanci organik maddelerin
parcalanmasi saglanir. lyice soguduktan sonra 6zel bir sekilde temizlenmis
amyant veya cam pamu@undan siizilir (ideal gsekil, slizmeden &nce
¢ozeltinin iki giin bekletilmesidir). Hazirlanan ¢ozelti cam kapakl ve renkli
siselerde 1s1 ve 1g1ktan uzak saklanmali, ¢6zeltinin ayar:1 kullanmilmadan 6nce
yapilmalidir.

Permanganat Cozeltisinin Ayarlanmasi:

110 °C da sabit agirlia getirilmis sodyum oksalattan 200 mg tam tartim
alimir, 250 ml suda ¢oziiliir ve 7 ml siilfuirik asit ilave edilir. Karigim 70 °C
ye 1sitilir ve titrasyon sirasinda bu ismin diigmemesine dikkat edilir.
Permanganat ¢6zeltisi sabit pembe renk elde edilene kadar titre edilir.

Faktor hesabi asagidaki esitlik kullanilarak yapilir.
1 ml 0.1 N KMnOj ¢ézeltisi, 6.700 mg saf sodyum oksalata ekivalandir.

Ayarlamada kullanilabilecek primer standart maddeler: sodyum oksalat
(Na,C,0,), arsentrioksit (As,0;), potasyum iyodiir (KI).
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4. FARMAKOPE ANALIZLERI

4.1. GENEL BILGILER

Farmakope (asli Yunanca ; FARMACOPEIA)nin kelime anlam,
ilaglar1 bir kanuna goére yapmak, hazirlamak demektir. Tedavinin basarili
olabilmesi, kullanilan etken maddelerin aktivitesi kadar, gerek majistral ve
gerekse ofisinal olarak hazirlanan ilaglarin igerdigi etken maddelerin saf ve
her zaman ayni standartta olmasina da baghdir. Ayrica tedavi giivenligi
agisindan da, ilaglarin belirli kriterleri tasiyan etken maddeler ile ve belirli

kurallara uyularak hazirlanmasi1 ve biitiin bunlarin arastirilabilir olmasi
gerekmektedir.

Tarihi gelisim iginde, tipta kullanilan majistral ilaglarin ve ofisinal
preparatlarin sayisi arttikga, bunlarin yukarida soziinii ettigimiz anlamda her
yerde benzer ve aymi standartta hazirlanma zorunlulugu kendini iyice
hissettirmeye baglamis ve bu konuda resmi ve yasal nitelikleri olan yazili bir
dékiimanin gerekliligi, ilk Farmakope’ leri giindeme getirmistir.

Ilaglarin hazirlanmasimna iliskin ilk yazili dékiiman, M.S. 1. Yiizyilda
LARGUS’un yazdig1 ; COMPOSITIONES MEDICANMENTORUM adl kitaptir.
1321 yilinda Fransada V. Philip, bir emirname ile eczanelerde ayn tipte ilag
hazirlanmasina yonelik ANDIDOTARIUM’un kullanilmasii sart kogsmustur.
Bugiinkii anlamda ilk farmakopenin, 1497 yilinda RiCEPTARIO FIORENTINO
ad1 ile Floransada basildig1 bilinmektedir. Bu tarihten sonra, yodresel ve
bireysel farmakopelerin  (/565-Ausburg, 1628-Londra, 1636-Lyon,
Pharmacopeia Internationalis of Leremy-1690, Pharmacopeia de Quincy
vb.) yayginlastig: goriilmektedir. 18.Yiizy1l’1n sonlar1 ve 19.Y{izy1l’in baslar
ise, ilk ulusal farmakopelerin ortaya ¢iktigi donemdir. Bunlar arasinda,
Isvigre Farmakopesi (1775), Pharmacopeia Bativa-Hollanda (1805),
Pharmacopeia Frangaise-Fransiz (1818), British Pharmacopeia-Ingiliz
(1864) ve Deutsche Arzneibuch-Alman (1890) farmakopeleri sayilabilir.

Ik Tirk Farmakopesi, Osmanli déneminde Dr. Bernard tarafindan
1844’de Pharmacopoeia Contransis Ottomana (Pharmacopoeia Militaire =
Askeri Farmakope) adi altinda yayinlanmstir.
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Cumhuriyet devrinde ilk farmakope 1930°’da Tiirk Kodeksi adi altinda
yaymlanmustir. Tkincisi 1940°da ayn1 isimle yaymlanmistir. Son olarak da bu
farmakopenin eki 1948 yilinda yayinlanmigtir. 1972°de Tiirk Kodeksi, Tiirk
Farmakopesi olarak degistirilmigtir. 1974’de ise Tiirkiyede bulunan en son
Tiirk Farmakopesi hazirlanmigtir,

Giintimiizde en ¢ok bagvurulan farmakopeler su sekilde siralanabilir:
Amerikan Farmakopesi-1990

Avrupa Farmakopesi-2000

Alman Farmakopesi-1986

Ingiliz Farmakopesi-1993

Avrupa Farmakopesi, aralarinda Tiirkiyenin de yer aldigi ingiltere,
irlanda, Belgika, Avusturya, Danimarka, Almanya, Fransa, Yunanistan,
italya, Ispanya gibi daha birgok iilkenin Avrupa birligi himayesi ile
imzalanan (Avrupa Anlagmasi, Seri No. 134) bir protokol ile yaymlanmustir.
Turkiye igin de gegerli farmakope, Avrupa Farmakopesi oldugu igin,
agiklamalarimiz bu farmakopeye yonelik olacaktir. Bu iilkeler arasinda ortak
yayinlanma karar1 alinan Avrupa Farmakopesinin hazirlanisinda iki temel
komite kurulmustur;

1- Halk Sagligi Komitesi
2- Avrupa Farmakope Komitesi

Halk Sagligi Komitesi, Avrupa Farmakope komitesi islevini denetleme,
onlarin kararlarim red ya da kismi onaylama hakkina sahiptir. Ayrica
farmakope komitesinin fonksiyonlarin1 denetleme yetkisine de sahiptir.

Avrupa Farmakopesi Komisyonu’nun ise; Avrupa Farmakopesi'nin
Ozenle hazirlanmasi igin uygulanabilir genel prensipleri tayin etme, analiz
yontemleri igin uygun yontemlerin belirlenmesi, avrupa farmakopesi igin
adapte edilen monograflarin hazirlanmasi, teknik karakterlerin belirlenmesi
gibi gorevleri vardir.

Avrupa Farmakopesinin amaci, halk sagligi uygulamalarimi en iyi
sekilde organize etmek ve kaliteli ve her zaman aym standarttaki ilacin
halkin hizmetine sunumunu saglamaktir.

Avrupa Farmakopesi monograflari ve diger kisimlar1 ihtiyaglar
cercevesinde diizenlenmigtir. Bunlar uzman kigiler tarafindan diizenlenen
saglik kurallan ve kalite kontrol uygulamalandir.
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Avrupa Farmakopesi iki ana kisimdan olusmaktadir.

1- Genel ilkeler
a- Genel notlar
b- Analiz yontemleri
c- Saklama kaplar1 materyalleri ve saklama kaplari
d- Reajanlar
e-Genel testler
2- Monografiler

4.1.1. Genel ilkeler

Monograflardan farkli bir boliim olarak diizenlenmistir ve birgok
yontemin uygulanis1 igin daha genis bilgi veren teknik bir rehber gérevi
vardir.

Patent haklari, deney hayvami kullanim etigi ve bunun kurallar,
hidratlar, kiral maddeler, polimorfizm, miktar tayini spesifikasyonlari,
safsizliklar, tibbi cihazlarin hijyen standartlari gibi bir¢ok konuda temel
ilkeleri ve kurallar vermektedir.

Patentler: Patent ile korunan konularin tanimlandig: farmakopedeki bu
boliim patentin esas sahibinden bagka kimselerin kullanimi konusunda bu
kisilerin haklarimin neler oldugu veya nasil verildigi gibi kurallan
icermektedir.

Hayvanlarin Kullanimi: Komisyon farmakope testlerinde miimkiin
oldugunca hayvan kullaniminin azaltilmasim ve bu konuda galisacaklara
alternatif yontemler aramalarin1 6nermektedir. Farmakope amaglarina uygun
olarak komisyon tarafindan diger bazi uygun yéntemler 6nerilmistir.

Hidratlar: Suyun derecesi, monograflarin basliklarinda belirtilen,
farmakopede bir formdan fazla sekil igerenleri tanimlamaktadir.

Kiral Bilesikler: Asimetrik karbon atomu igeren biitlin kimyasal
bilesikler ig¢in bir g¢evrilme agis1 (optikal rotasyon) testi yapilmasi
ongoriilmektedir. Bu test rasemik karisimin veya monografda yer alan 6zel
bir enansiyomerin spesifik ¢evrilme agis1 oldugunu géstermektedir.

Polimorfizm: Bir madde polimorfizm gosteriyorsa, bu genellikle
karekterine baglidir. Genellikle monograflarda bilesiklere ait 6zel bir kristal
sekli igin bilgi verilmemektedir. Bazi hallerde kristal formun spesifize
edilmesi gerekir. Omegin; dozaj sekilleri igin iireticinin 6zel bir kristal
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formu kullanmas: ve iiretimde maddenin kristal formunun kullanildigindan
emin olmalar1 gerekebilir.

Miktar Tayini Spesifikasyonu: Kimyasal maddelerin monograflarinin
hazirlanmas: i¢in temel hedef, spesifikasyonu g¢ok iyi tasarlanms testler
aracihig ile safsizliklarin kontroliiniin saglanmasidir. Bu sekilde monograflar
tiim ihtiyaglara cevap verecek, iiriiniin kalitesinden emin olacak sekilde
diizenlenmislerdir.

Safsizliklar: Birgok monograf, 6zellikle son yillarda yayinlanan testler
araciify ile saptanan potansiyel safsizliklari listeler halinde vermektedir.
Bilinen safsizliklar (aktif safsizliklar olarak da verilir) madde kazanlarinda
gozlenebilir. Potansiyel safsizliklar ise, fabrikasyon esnasinda beklenebilir.
Fabrikasyon esnasinda olugan safsizliklar, monograflarda verilen
degerlendirme listeleri ile karsilagtirilabilir.

Tibbi Malzemeler: Farmakopelerin biitiin sayilarinda, tibbi malzemeler;
ozellikle cerrahi aletleri ve bu amagla kullanilan elbiseler igin yaymlanan
monograflar vardir.

a-Genel Notlar:

Bu béliimde volumetrik kaplar ve volumetrik yoéntemlerin standartlan,
su banyolari, kantitatif 6l¢iimlerin simirlar, kurutma kosullar1 ve odlgiitleri
hakkinda kisa bilgiler yer almaktadir. Omegin; tartimlarin +10 kadar bir
degisime izin verdigi ve voliimlerin ifadesinde ise sifir rakamindan sonraki
birimlerin 10.0 ml veya 0.50 ml seklinde kullanilmas: gerektigi kural olarak
yer almaktadir.

b-Analiz Yontemleri:

e Kullanilan cihazlara (damlaticilar, analitik amag¢li UV lambalarinin
standartlari, silifler, karsilagtirma testlerinde kullanilan tiipler) ait standartlar,

¢ pH 6l¢lim ve tanimlama standartlari,

o indikatorler ve belirli pH’lardaki renk araliklari,

e Refraktif indeks standardizasyonu,

e Optikal rotasyon (gevrilme agis1) 6l¢iimii ve standardizasyonu,

e Viskozite dlgiisii ve standardizasyonu-kullanilan aletler,

¢ Erime noktasi tayin yontemleri,

¢ Donma noktasi tayin yontemleri,
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e Potansiyometrik titrasyon,
e Fluorimetri ile test yontemleri,

e Atomik absorbsiyon spektrometresi ile test yontemleri,

e Atomik emisyon spektrometresi ile test yontemleri,

e IR absorbsiyon spektrometresi,

e UV ve Visibl UV absorbsiyon spektrometresi,

e Kagit kromatografisi ve TLC,

» Gaz kromatografisi ve sivi kromatografisi teknikleri,

e Elektroforez,

e NMR spektrometresi,

e X-ray floresans spektrometresi,

e Kondaktometri,

e lyonlarin ve fonksiyoner gruplarin tamima reaksiyonlar1 ve miktar
tayinleri (asetatlar, asetil, alkaloitler, aluminyum, amonyum, antimon,
arsenik, barbitiiratlar, benzoatlar, bizmut, karbonatlar ve bikarbonatlar,
kloriirler, sitratlar, esterler, iyodiirler, laktatlar, demir, magnezyum, civa,

nitratlar, potasyum, salisilatlar, silikatlar, giimiis, sodium, silfatlar,
tartaratlar, ksantinler, ¢inko gibi).

e Yag asitlerinin iTK ile tanimlanmasi,
e Fenotiyazinlerin ITK ile tammlanmasi,
e Koku tanimlanmasi,

e Sinir testleri (amonyum, arsenik, kalsiyum, fosfatlar, siilfatlar,
kloriirler, magnezyum, agir metaller, demir, potasyum, aliiminyum, serbest
formaldehit, yag asitlerinde alkali safsizliklar, yag asitlerinde antioksidanlar,
ITK ve GK ile yag asitlerindeki sterollerin tayini)

* Biyolojik testler (sterilite, gesitli hiicre kiiltiirleri, agilar, pirojen
testleri, abnormal toksisite testleri, allerji testleri, {iriinlerdeki olasi
mikrobiyal kontaminasyonlar, bakteriyel endotoksinler igin tanimlama
metodlar1 ve materyallerinin tanitimi, immunoglobulinler igin aktivite test-
leri, biyolojik miktar tayinleri igin immunokimyasal metodlar, antibiyotikler
igin mikrobiyolojik miktar tayinleri, kortikotropin miktar tayini, kan
koagiilasyon faktorii VIII’in miktar tayini, heparin miktar tayini, difteri agis1
miktar tayini, tetanoz agisi miktar tayini, immunoglobulinler i¢in miktar
tayinleri)
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e Farmakognozide uygulanan yontemler (yabanci madde tanimu,
esansiyel yaglardaki su, esansiyel yaglarin alkolde ¢oziiniirliigii, sebzelerde
esansiyel yaglarin tanimlanmasi, pestisit kalintilar1 tayin yontemleri)

e Farmasotik teknik yontemler (tabletlerin ve kapsiillerin disintegras-
yonu, suppozituvarlarin disintegrasyonu, kat1 dozaj sekillerinden ¢6ziintirliik,
transdermal preparatlarda ¢oziiniirliikk, kaplanmis tabletlerde kirilganlik,
tabletlerin dayaniklilik testi)

c- Saklama kaplari ve materyalleri:

Cesitli saklama kaplarinin (polietilen, polipropilen v.s.) ve kan tirtinleri
saklama kaplarinin standardizasyonu ve testlerin yapilisi;; cam kaplar igin
santrifije dayaniklilik, hidrolitik basinca dayanmiklilik, 1s1 sokuna
dayaniklilik; plastik kaplar ve standardizasyonlari; kan driinleri ve
komponentleri i¢in kullamlan steril plastik kaplarin standardizasyonu
hakkinda bilgiler yer almaktadir.

d- Reajanlar:

Standart soliisyonlar ve tampon g¢ozeltilerin hazirlanis1 i¢in gerekli
maddeler ve bunlarin niteliklerinden s6z edilmektedir.

e- Genel Testler:

Steril tiriinlerin hazirlama yéntemleri; gesitli sterilasyon yontemlerinin
(terminal sterilizasyon, filtrasyon ve filtrasyon sartlari, antimikrobial
sterilizasyon ve etkinliginin tayini, agilarin sterilizasyonu ve tayin
yontemleri) yer aldig bolimdiir.

4.1.2. Monografiler

flaca ait tiim &zelliklerin verildigi kisimdir. Ilaglarin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri, ¢oziiniirliikkleri, miktar tayinleri, tamma reaksiyonlari,
saklama kosullan ve kullanim yollar1 yer almaktadir. Ofisinal bir maddenin
kimyasal bilesimi, molekiil formiilii ve molekiil agirligi monografinin basina
yazilmigtir.

Farmakopede monografiler halinde o6zelligi verilen ilaglara Ofisinal
Ilag¢ denir.
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Doktor tarafindan regeteye yazilan ve eczanede hazirlanan ilaglara
Majistiral Ilag¢ denir.

Devlet veya 6zel sektor fabrikalarinda yapilan ve hazir halde eczanede
bulunan ilaglara Miistahzar Ilag denir.

Monografilerde yer alan ofisinal ilaglara ait tanima reaksiyonlari, koku,
tat, ¢6ztiniirliik konulan i¢in Farmasotik Kimya Pratikleri III’e bakiniz.

SORULAR

1. Avrupa farmakopesi kag¢ kisimdan olusur? Maddeler halinde yaziniz.

2. Farmakopelerde ilaca ait tim ozelliklerin verildigi kisma ne ad
verilir? Bu kisimda ilaca ait hangi 6zellikler yer almaktadir?

3. Giinlimiizde en ¢ok bagvurulan farmakopeler nelerdir? Maddeler
halinde yazimiz.

4.2. UYYGULAMALAR

Farmakope analiz uygulamalarina 6rek olarak; asetilsalisilik asit
tableti, askorbik asit, stilfadimidin tablet, sitrik asit segilmistir. Uygulamalara
iligkin agiklamalar ekteki sayfalarda yer almaktadir.

4.2.1. ASETILSALISILIK ASIT TABLETI

COOH
O-—(HZ—C Hs
O

CoH;0, M.A: 180.2 EN: 143°C

Tabletin igerdigi Asetilsalisilik Asit, CoHgO4’iin ortalama agirhgi,
yazilan veya bildirilen Asetilsalisilik Asit miktarinin % 99.5’inden az ve %
101°den ¢ok olmamalidir.

Ozellikleri: Beyaz, kristalize toz veya renksiz kristallerdir.

Coziiniirlitk: Suda az ¢6ziiniir, alkolde iyi ¢oziiniir, eterde ¢6ziiniir.
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Tanima Reaksiyonlari:

A) 0.2 g numunenin iizerine 4 ml NaOH TS, 3 dakika kaynatilir.
Sogutulur ve 5 ml diliie H,SO, ilave edilir. Olusan kristaller stiziiliir, yikanir
ve 100-105°C’ de kurutulur. (E.N: 156-161°C)

B) Toz edilmis numuneden yaklasik 0.5 g alinir. 50 ml distile su ilave
edilir, 5 dakika kaynatilir. 1-2 damla Ferri kloriir TS eklendiginde mor-
kirmizi renk olusur.

Miktar Tayini:

20 tablet tartilir ve toz edilir. Bu tozun yaklasik 0.5 g asetilsalisilik asite
karsillk gelen tam tartilmig miktarina 30 ml 0.5 M NaOH ilave edilir,
kaynatilir. Fenol ftalein indikatorii ilave edilir. Alkalinin fazlas1 0.5N siilfirik
asit ile titre edilir. Kor deneme ile karsilagtirma yapilir. Titrasyonlar
arasindaki fark, asetil salisilik asit i¢in gerekli alkali miktarim gosterir.

1 ml 0.5M sodyum hidroksit ..................... 0.04505 g CoHgO,’e
kargilik gelir.

Saklama:

Siki kapatilmis kaplarda saklanmalidir.

Hazirlanacak Reaktifler:

NaOH TS: NaOH R’nin sudaki % 8 a/h ¢ozeltisi

Diliie H,SO4 R: 57 ml H,SO4 R su ile 1000 ml’ ye tamamlanir.
Ferrikloriir TS: Ferrikloriir R’nin sudaki %4.5 a/h ¢ozeltisi

0.5 M NaOH: 20 g NaOH R alinip distile su ile 1 It’ye tamamlanir.

0.5 N H,SO4: 12.63 ml der.H,SO, alinip distile su ile 1 1t’ye tamamlanir.

4.2.2. ASKORBIK ASIT

H
:_H
7
0 _0.__C
N ScH—oH

OH OH

CeHgO6 M.A:176.1 E.N:190 °'C

170




Askorbik Asit, % 99°dan az ve % 100.5’dan fazla (R)-5-[(S)-1,2-
dihidroksietil]-3,4-dihidroksi-5H-furan-2-on ihtiva etmemelidir.

Ozellikleri: Beyaz veya beyazimsi, kristal toz veya renksiz kristaller,
hava ile temasta renksizdir ve nem ¢ekicidir.

Coziiniirliik: Suda kolay ¢6ziiniir, alkolde ¢oziiniir, eterde pratik olarak
¢oziinmez.

Tanima Reaksiyonu:

A) 0.1 g’1 suda g¢6ziiliir ve derhal 100 ml’ye aym solvanla seyreltilir. 10
ml 0.1M HCI’e 1 ml madde soliisyonu ilave edilir ve su ile 100 ml’ye diliie
edilir. 243 nm’de absorbansi 6lgiiliir. Spesifik absorbansi 545-585°dir.

B) Sudaki ¢ozeltisi sogukta, potasyum permanganat TS’yi kahverengi
bir ¢dkelek meydana getirerek derhal rediiksiyona ugratir.

C) Sudaki %2 a/h ¢o6zeltisinin 2 ml’sine 2 ml su, 0.1 g sodyum
bikarbonat R ve takriben 0.02 g ferro siilfat R ilave edilir, ¢alkalanir ve bir
miiddet bekletilir. Koyu mor bir renk olugur; bu da birkag damla siilfiirik
asid R ilavesiyle kaybolur.

D) 1 ml soltisyon S’ye (Soliisyon S: 1g’1 20 ml distile suda ¢6ziiliir) 0.2
ml diliie HNO; R ve 0.2 ml AgNO; soliisyonu ilave edilir. Glimiis renkli bir
¢okelek olusur.

Miktar Tayini:

0.150 g’ 1 10 ml diliie H,SO,4 R ve 80 ml distile su R’nin karigiminda
¢ozliir. 1 ml nisasta soliisyonu TS ilave edilir. 0.05 M iyot ile mavi-viyole
renk olusuncaya dek titre edilir.

I ml0.05 Miyot......ovvvveniniininnnns 8.81 mg C¢H3Og askorbik asite
esdegerdir.

Kullanilan Cézeltiler:

Potasyum Permanganat TS: Potasyum Permanganat R’nin sudaki %1 a/h
Ozeltisi
Diliie nitrik asit R: 105 ml HNO; R su ile 1 It’ye tamamlanur.
Nitrik asit R: % 69-71 nitrik asit igeren ¢ozelti
Glimiis nitrat TS: Giimiig nitrat R’nin sudaki %35 a/h ¢dzeltisi
Giimiis nitrat R: %99.8 safliktaki AgNO,
Diliie H,SO4 R: 57 ml H,SO4 R distile su ile 1 It’ye tamamlanur.
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Nigasta TS : 0.5 g nisasta R veya eriyebilen nisasta R, 5 ml suda ezilir.
Devamh ¢alkalayarak, yaklasgitk 100 ml su ilave edilir. Birkag dakika
kaynatilir, sogutulur ve siiziiliir.

Nisasta R: Saf patates ya da misir nigastasi

Sodyum bikarbonat R: %99-101.0 saflikta NaHCO;

Ferro siilfat R: %99-104.5 saflikta FeSO,

0.1 MHCI: 3.646 g HCI R 1 1t’ye distile su ile tamamlanir.

0.05 M Iyot: 6.435 g iyot ve 9 g KI distile su ile 1 It’ye tamamlamr.

4.2.3. SULFADIMIDIN TABLET

HZNOSOZNH AN\_CH;
\N(\ |

CHs

C,H,4N,0,S M.A: 278.3 EN: 197°C

Tabletin igerdigi siilfadimidin, C;,H,4N40,S’in ortalama agirhigi,
yazilan veya bildirilen Siilfadimidin miktarinin %99’undan az ve
% 101’inden ¢ok olmamaldir.

Ozellikleri: Beyaz veya beyazimsi, toz veya kristal

Coziiniirliik: Suda ve eterde olduk¢a ¢ok ¢oziiniir, asetonda ¢oziiniir,
alkolde kolayca ¢o6ziiniir. Alkali hidroksitler ve diliile mineral asitlerde
¢Ozindr.

Tanmima Reaksiyonlari:

Ince toz edilmis tabletlerden yaklasik 0.5 g siilfadimidin’e egdeger bir
miktar;, 5 ml kloroform R ile ezilir ve ufak bir siizgece alimir; 5 ml
kloroform R ile yikanur, siiziintii atilir. Artik 10 ml diliie amonyak TS ile 5
dakika ezilir, 10 ml su ilave edilir ve siiziiliir. Stiziintii amonyagin biiyiik bir
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kismu gidinceye kadar isitilir, sogutulur ve 6 M asetik asit ile asitlendirilir.
Cokelek toplanir, su ile yikanir ve 105°C’de kurutulur. Artik 198°C’de erir
ve asagidaki tanima testlerine uyar:

A) Yaklagik 0.05 g’1 2 ml 1hk diliie hidroklorik asit R’de ¢éziiliir, buzda
sogutulur, 2 ml sodyum nitrit TS, 2 ml su ve 1 ml B- naftol TS ilave edilir;
turuncu bir ¢okelek olusur.

B)0.01 g’ 1 10 ml su ve 1 ml 0.1 N sodyum hidroksit karisiminda
¢oziiliir, 0.5 ml kupri siilfat TS ilave edilir; soluk yesil renkte bir bulaniklik
olusur ki, bu da 6nce kahverengimsi bir siispansiyon halini alir ve nihayet
kirmizimsi-  kahverengi bir ¢6kelek halinde ayrilir (diger baz
siilfonamidlerden farki).

Miktar Tayini:

20 tablet tartilir ve toz edilir. Bu tozun yaklasik 0.5 g Siilfadimidin’e
esdeger tam tartilmig bir miktari, 50 ml su ve 10 ml hidroklorik asit R
karigiminda gerekirse 1sitarak ¢oziiliir ve ¢ozelti 15°C ye sogutulur, yaklasik
25 g kinlmis buz ilave edilir, soliisyona batirilan bir baget nisasta-iyodiir
kagid1 R’ye degdirildiginde kagitta derhal mavi bir renk meydana gelinceye
kadar, arada sirada kuvvetle galkalayarak 0.1 M sodyum nitritle titre edilir.
Bu andan itibaren bir dakika bekietildikten sonra indikatér kagidi ile kontrol
ayn1 sonucu verirse titrasyon bitmistir.

1 ml 0.1 M sodyum nitrit................... 0.02783 g C,H4N,0,S’e
esdegerdir

(her bir tablet 0.5 g siilfadimidin igermektedir).

Saklama: Siilfadimidin tabletleri iyice kapatilmis kaplarda, isiktan
korunarak saklanmalidir.

Hazirlanacak Reaktifler:

Diliie amonyak TS: Reaktif safligindaki NH;’mn sudaki yaklasik % 10
a/h ¢ozeltisi. (d: 0.9, % 25)

6 M Asetik asit: (d: 1.049, % 99.8)

Diliie HCI R: 260 ml HCI R, su ile 1000 ml’ye tamamlanur.
HCI1 R: HCT’ nin sudaki % 25 a/h ¢ozeltisi (d: 1.19, % 37)

Sodyum Nitrit T : Sodyum Nitrit R’nin sudaki % 10 a/h ¢dzeltisi
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B-naftol TS: Yeni kristallendirilmis 5 g P-naftol R, 40 ml sodyum
hidroksit TS’de eritilir ve su ile 100 ml’ye tamamlanir. B-naftol TS
kullanilacagi zaman hazirlanmalidir.

Sodyum hidroksit TS: Sodyum hidroksit R nin sudaki % 8 a/h ¢6zeltisi

0.1 N NaOH: 0.4 g NaOH R 100 ml distile suda ¢oziiliir.

Kupri Siilfat TS: Kupri siilfat R*nin sudaki % 12.5 a/h ¢6zeltisi

0.1M NaNO,: 6.9 g NaNO, R distile su ile 1 1t’ye tamamlanir.

4.2.4. SITRIK ASIT

('3H2COOH
HO—?—COOH
CH,-COOH
C¢Hz0; M.A: 192.1 EN: 153°C

Sitrik Asit, % 99.5’tan az ve % 101 ekivalanindan ¢ok CgHzO;
icermemelidir.

Ozellikleri: Beyaz, kristal toz, renksiz kristaller veya graniiller
Coziiniirliik: Suda gok ¢6ziiniir, alkolde iyi ¢oziiniir, eterde ¢oziintir.

Tanima Reaksiyonu:

1 g’1 10 ml suda ¢6ziiniir. Turnusol kagidina kars: kuvvetli asit karakter
gosterir.

Oksalik Asit: 1 ml su ve 1 ml etanol (% 95 ) R karigiminda 1 g madde
¢oziiliir; 0.2 ml kalsiyum kloriir TS ilave edilir, 1 saat bekletilir, ¢ozelti
berrak kalir.

Siilfat sinir testi: 0.5 g sitrik asit S ml suda eritilir. 2 ml diliie HCI R
ilave edilip su ile 45 ml’ye tamamlanir 5 ml BaSO, reaktifi ilave edip
kanistinp 5 dakika beklenir. Olusan bulaniklik standart bulanikliktan fazla
degildir.
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Standart bulaniklik: 25 ml 0.01 N H,SO, ve 2 ml diliie HCI R
karistirtlip su ile 45 ml’ye tamamlanir. 5 ml BaSO, R katilip karigtirilip 5
dakika beklenir.

Miktar Tayini:
0.5 g’1 50 ml suda ¢o6ziiliir. 1 M NaOH ile 0.5 ml fenolftalein varhginda
titre edilir.

I ml 0.1 M NaOH..........oevvvveiiiinnnns 64.03 mg sitrik asite
esdegerdir.

Saklama: Siki kapali kaplarda saklanir.

Kullanilan Reaktifler:

CaCl, TS: Kalsiyum Kkloriir hekzanitrat R’nin sudaki % 10’luk a/h
¢oOzeltisidir

Diliie HCI R: 26 ml HCI R su ile 100 ml’ye tamamlanarak hazirlanir.

BaSO, reaktifi: 15 ml 0.5 M BaCl,, 55 ml su ve 20 ml etanol R

kangtinlir. K,SO4 R’nin sudaki % 0.0181 a/h ¢ozeltisinden 5 ml alinarak su
1le100 m1’ye tamamlanir.

0.01 N H,SO4: 0.24 ml der. H,SO; R alinmip distile su ile 1lt’ye
tamamlanir.
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