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OZET

" Bu galigmada bazi pirolo[3,4-d] piridazin ve
pirolo[3,4~dd piridazinyum tuzlarinin asi%lik sabitleri
(PKg),UV spektrofotometri yontemi ile saptanmig ve bilinen
kriterlerle proton aima ve proton verme mexanlzmalarl aglk-
lanmigtar,

K-protonasyon degerlerinden, biitiin tﬁrevlérin
Hammett bazi elarak hareket ettikleri anlagilmigtir.

~ Ayrica bu serinin tatomerik denge sabiti (KT)

saptanmig ve‘6H tiirevlerinin 2H tirevlerine dominant oldugu

bulunmugtur.



ABSTRACT

In this study, acidity coustants (pKa) of some
pyrrolo[ 3,4-4 ] pyridazines and pyrrolo[3,4-d] pyridazinium
salts were determined by UV spectrophotometric fechnique.
The mechanism of protonation were elucidated by application
of known criteria.

From N-protonation values,it was obéerved that all
of the sfudied compounds behave as Hammett bases. |

The tautomeric equilibrium constant (KT) of this
series has been determined and 6§ derlvatlves was found

to be domlnant over to 2H derivatives.
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1. Kuvvetli Asit ve Bazlarin Asitlik Sabitleri:

Nitrik asidin sulu ortamdaki dengesi Ornek olarak a-

linirsa | 1 _
HNO H,0 ==—H,0" + NO

I M R M

dengenin biiyiikk dlctide (1) yoniine kaydigi sdylenebilir. Ortam-

( 1.1)

da molekiil halindeki nitrik asit ¢ok azdir. O halde HNO3,
HBO'iyonundan daha kuvvetli bir asittir veya NOS iyonu, H20 -

dan daha zayif bir bazdir. Ayni durum diZer kuvvetli asitler

HC1l, HBr, HC10 ve H. SO, i¢in de gecgerlidir.

4’ 2 4 ,
Bu asitlerin sulu ¢0zeltilerinde ortamda daima H 5 ia

yonu bulunduéundan aralarindaki kuvvet farki pek bulunaéaz
Buna suyun kuvvetli asitler lizerine DENGELEME ETKiSI denir.
Boyle asitlerin kuvvetlilik derecesini gostermenin yollarin-
dan biri, bunlari susuz asetik asit ig¢inde ¢ozmektir. |

1 +
HC1l + CH_COOH =——=CH_COOH
3 7) 377 e

Bu reaksiyonda denge tamamen (1) yoniine kaymaz veya bagka bir

+ c17 ( 1.2)

deyimle CH_COOH, Cl dan daha kuvvetli bir baz degildir. Aksi

3
olsaydi, sudaki denge gibi bu dengede biiyiikk olciide (1) ydniine

kaymis olacakti. BOyle bir ortamda calisarak bazx . kuvvetli

asitler icin asitlilik derecesi sdyle bulunmugtur.
Ho1 1) 1,50, ) HO
1 104) HC1 ) 2504) H,

Sulu ortamda var olan en kuvvetli asit H3d', baz ise OH dair.

Cinkii, O:, NH,. , NH gibi iyonlar OH dan daha kuvvetli bir

2
baz olmalarina rafmen sulu ortamda bulunamazlar.

A -

o*‘+:_H20-————~—-20H' ( 1.3)
NH; N HJ)————#»OH— + NH, ( 1.4 )
NH- + 2H20—————2Kn{'+ NH3 ( 1.5 )

(NH,, OH dan daha zayif bir bazdar.)

39



Asitlik ve bazlik Ozellikleri baglldlr.‘Suya oranla
asit olan asetik asit, hidroklorik asit'e orania baz, sivi

amonyak iginde ise kuvvetli bir asittir.

1.2. pH Disindaki Skalalar:

Qa11§malér1mlzda kullandigimiz spektroskopik ydntemle,
gene sulu ortamda, fakaf pH disindaki skalalarda da galigarak
bu tiirden asi% ve bazlarin kuvvetlilik dereceleri saptanabilir.

Bu amacgla pekc¢ok skalalar geligtirilmistiéi)Bunlardan

en tanlnmlglarl_no ve H  Skalalaridir.

Kuvvetli Asidik Bolge Kuvvetli Bazik BOlge
HO y H - pH H_
1 13
Kuvvetli asit, zayif Kuvvetli baz, zayif
baz Ka'si tayini~- |asit Ka'si tayini

Yukaridan anlagilacagir Uzere kuvvetle asidik bdlgede Ho ve H_
Skalalari incelenmigken, Kuvvetli bazik bolgede yalniz H_ Ska-
lasi kullanilmaktadir. | |

1&1(1 i¢in H_ ve HO Skalalari, xg?la§1k sonug¢ verirler,
Ornegin, 4N.HC1 ic¢in Ho:— 1.4, H =+ 0.1 Bu fark, HZSO4 i¢in
daha azdlrg)

i Bu Skalalardan ileride daha detayli olarak béhsedile -

cektir ( Bk.1.3 ). |

BahsettifZimiz bu iki Skalanin kullanilmasiyla, 5fne§inf
kuvvetli asitlerin asitlik sabitlerini gulu ortamda tayin ef—
mek miimkiin olmus ve HC1l igin pKé:—6.1 olarék bulunmugtur.

Bu Skalalarin bize bu olanagl verebilmesi, basitcge
Le.Chatéiier‘prensibi ile agaklanabilir:

Herhangi bir (HA) kuvvetli asidi ig¢in.sulu ortamda sgu



[2

dengeyil yazarsak;

. 'I _ '
H A .,7?__}f4 AT . ( 1.6 )
denge ¢ok biiyiik olgiide (1) yoni lehinedir. |

[ [
T X

ifadesine gore, ileride incelenecegi tizere(Bk.1.4) Spektros-
kopik yontemde [A_] ve [ﬁ A] Konsantrasyonlarinin her ikisi-
ninde olg¢lilebilir oranlarda veya [ﬁ é] nin esér halde olma-
ma51'gerekir. Bunun ig¢inde dengéhin (2) yoniine kaydirllabil—
mesi gerekir ki, bu da ortamda [ﬁj”nln ilavesiyle, kuvvetli
asidik bdlgede calismakla saglanabilir. Cinkii b6y1é~big or-
tamda denge (2) yoniine dogru kayar. (Le.Chatelier) | |
Ayn1 prensibe gore c¢ok zayif asitler icin de dengenin
yeterince (1) yiniine kaymasi istenir ki, buda bazik ortamda
gergekleStirilir.
Kuvvetli bazlar i¢in, B }f =;%fﬂ=184-H+ ifadesinden goriildiizi
ﬁgibi denge (2) yoni lehinedir. Bazik ortamda,

+

B + OH——H_0 ( 1.8 ).

2
geregince Le.Chatelier'e gbre denge (1).ybnﬁne kaydirilabilir,
Zayif bazlar ig¢in, dengenin (2) yoniine yeterince kaydlrllabil-

mesi gerekir, bu da asidik- ortamda gergeklestirilebilir.

_1.3- Asitlik Skalalarin Dlzenlenmesi:

" Asitlik. Skalalarin nasil dﬁzenlendiéine gecmeden Once
oncelikle iki konuyu aydinlatmak gerekir: h

'1) Asit ve bazligin tanimr i¢in Bronsted-Lowry taniml esas a-
linmgtir. Bu tanimda asitler proton ve}ebilen,'bazlar ise
pmotoﬁ alabilen‘maddeler‘olarak ag¢iklanir ve SbektroskoPik
yéntemin esasini agiklamas1 bakimindan yararli oldugﬁ éibi,

diger tanimlardaki.bazi . sakincalarida igermez. Ornefin, Arr-



hénius taniminda butﬁn asitler (H x) formiiliinde kabui edile-
bilir ve (H') ve (xf) vermek iizere ayrisabilirler ve biitiin
bazlarda (WMOH) @eklinde gisterilebilir ve (M*) ile (OH ) ver-
mek iizere ayrisabilirler; Fakat bu tanim genellemeden yoksuh—

dur. $oyle ki, (CO ) in, H,.O daki ¢ozeltisi gibi asidik go-

zeltileri ve (NH ) in sudail ¢ozeltisi glbl bazik gozeltllerl
kapsamaz. ' Yanl, su ile reaksiyona girince asit ve baz yapan
maddeleri icgermesz. Karbond10k31t1n (CO ) su ile karbonlk asit
(H2CO ) vererek reaksiyona girdigi ve amonyagln (NH ) da amon-

yumhidroksit (NH,OH) verdiZi kabul edilmigtir. Fakat bu halle-

4 y _ .
rin hi¢ birinde, durum bu kadar basit degildir. Qﬁnkﬁ.(coz) in

sulu gbzeltisinde %1 den az (H 003) bulunur ve gene sulu amon—

2

yak gﬁzeltisinde (NH,OH) tipinde ayri ayri taneciklere hig¢ bir

zaman rastlanmam1§tli. Ayrica (N) ;gin bu halde 5 kovalent bag
ongoriilmektedir ki, bu imkansizdar.

| Ozet olarak, asitler bakimindan Bronsted-Lowry tanima
Arrhenius'a uyar; Fakat bazlar igin daha genel bir tanim geti-
rir. -
2) Asitlerin asitlik kuvveti, asitlik sabiti (Ka) ile gosteri-
lirken, bazlarin bazlik kuvveti, bazlik sabiti (Kb) ile degil,
gene (Ka) ile gosterilmektedir. Zira, Broasted-Lowry tanimi
konjuge asit/baz denge duruminu kabul eder:

v +

Bi=p—p 0 " (1.9)

B H = Notral bazin konjuge asidi
. |

=[] o
( 1.10)(Seyreltik c¢ozeltide)

[B Hﬂ ' ,

yazilabilir. Ka degeri ne kadar biiyiikkse, denge (2) yoniine o

Bu denge ig¢in; Ka:

kadar az yiriir. Bu oranin bﬁyﬁklﬁgﬁ (Ké), (B) nin proton alma

yeteneZinin veya baska bir deyigle BAZLIGININ o Glgiide az ol-



dugunu gosterir.

Sonug olarak asitler icin (K ) degeri'bﬁyﬁdﬁkge (veya
pK kiiciildikge), asitlik artarken, bazlar 802 konusu olunca
(K ) buyudukge (veya pK kligildikkge), bazlik azallr. Ornegin

‘NH3 191n,\25 C K = 5,5 x 10 -10 (p K = 9 26),yan1 kisaca baz-
1ik kuvvetl, bu b321n kohjuge a31d1n1n (BH ) asitlik kuvvetiy-
le ifade édilmektedir. Baz ne kadar zayifsa, konjuge asidi o"
kadar kuvvetli olur. Digik pK_  degerleri kuvvetli asitleri ve
zay1f bazlarin konjuge asidini ifade eder. Tersine olarak yiik-
sek pKa degerleri zaylf asitleri ve kuvvgtli bazlarin konjuge
asitlerini ifade eder.

Bu sekilde hem asit ve hem de bazlarin kuvvetliliginin
(Ka) ile gosterilmesi 1923 yilanda Bronsted tarafindan oneril-
migtir.

Daha ©nce aciklandigi gibi (Bk.}1.2 ) pH Ska1381,ASIE -
LIK FONKSIYONLARI diye isimlendirilen bazi fonksiyonlarin kul-
lanilmasi ile pH (1 altinda ve pH> 13 iizerinde gehigletilebil—
migtir. ' ' |

A ~ Bu Skalalrin matematiksel olarak degerleri g¢ikarilirsa,

(H ) bolgesi igin; K_ s1 tayin edilmek istenen zayif baz (B)
olarak kabul edilerek, bu kuvvetli asidik bolgede Bronsted'e

gore su denge olusacaktir.

B H B + H (19)
Notral bazin Notral
konjuge asidi Baz
aB . aH+
K = ve a=C¥ konarak; ( 1.11 )
a ay i A | _

az aktivite
C= konsantrasyon

3= aktivite katsayisi



K h

a [B H+] x

her iki tarafin (- log) 1n1 alirsak

B ‘
~ log K = - log - log h
a [B H+] X
- 108,.‘h,>'<: Hx }
_ denirse;
- log Ka_ pKa

: B
K = - log v + H veya
a [B 0 x

pKa: Hx + log

— T ve ' : { 1.12 )
) -

s0z konusu olan zayif baz (Primer nitro anilin ve benzeri

tirevleri ise ) Hx: HO yazilir ve;

= ]
HO = pKa - log ————
| B ( 1.13)
{7 ;
tanimini yazabiliriz, : ‘
(H) Bélgeéi i¢inde benzer iglemler yapilirsa;
K; s1 tayin édilecek\zaylf asit (H x ) ile gﬁsterilirse,

Bronsted. dengési gdyle yazilabilir:

===H + x | S (1.14 )

K = - | ( 1.15 )



® |n x] -6H X f
\6
e a ¥z h' dersek;
L H x H x ‘
]
Kzre——= . h

aT o © X : |
' IH xJ‘
pKa: H! + log [x] | ( 1f16 )
S0z konusu olap zaylf asit ig¢in H;: H_  yazarsak; |

[H x] | (‘e).

H_= pK_ ~ log —T;I— tanimi yazilabilir. ( 1.17 )

Buradaki (H;) in (Hx) asidinin tabiatindan bag1m31z
olmasi gerekir. Bagka bir deyimle«-%rit oraninin sabitligi
HAMMET AKTIFLIK KATSAYISI SABITLIGI POSTULATI olarak bilinir.

Hemen burada vurgulanmalidir ki; Seyreltik Qézeltiler-

de aktiflik katsayisi (7T

1 ) olacagindan, denklemlerden—
de hemen anlagilacagl gibi H>< fonkéiyonlarlnlnvyerini (pH) ala-
caktir, ve bu denklemlerin yerini bilinen HENDERSON-HASSELBACH
egitligi alacaktar.

2 %]

As1t1er i¢in PK_ = pH + log [x] ( 1.18 )

(Ho) Skalasinin diizenlenmesinde indikatsr olarak zayif bir baz

olan primernitro anilin ve tersine olarak, (H_) Skalasi igin de



bir zayif asit kullanilmistir. H Skalasi diizenlenirken Gnce
pKa'81 bilinen p-nitro anilin'in artan asitlikteki ¢Ozeltiler
igindeki protonasyonu veya bagka bir deyimle,

+ +|
H =pK -~ log BBH egitligindeki BBH oranl tayin

edilmigtir. Bu oran yiksek c¢iktigi zaman, daha éz bazik bir
indikator (nitro anilin yapisinda), bir onceki indikatorin
yerini alar, Bu yeni indikatdrin pKa'51 ise H ‘degerg bir on-
ceki indikatdr ile tayin edilen ¢Ozelti icindeki ?B? oraninin

sl¢lilmesiyle elde olunmaktadir.

. (2
Cjaﬂgef]j,' (Primer Anilin Indikatériine gore Ho Skalas1)

% (agirlikca)
H_SO | H % H_SO H_ % H,50 H

2774 o 24 4 o
0.049 ~ 3.03 10 - 0.31 60 ~ 4.46
0.0131. - 2.51 15 - 0.66 64 ~ 4.95
0.0590 1.99 20 - 1.01 68 - 5.50
0.248 1.43 25 - 1.37 72 - 6.10
0.612 1.06 30 - 1l.72 - 76 - 6.71
2.26 0.48 35 - 2.06 80 - T7.34
5.10 0.09 40 T~ 2.41 84 ~.T.97
8.3 - 0.23 45 - 2.85 88 - 8.61
9.1 - 0.27 50 - 3.38 92 - 9.29

55 - 3.91 96 - 10.03

(8)
A 10 HZSO4 altindaki degerler Bascombe ve Bell tarafindan ve-

r11m1§t1r, ve % 60 H2SO4 uzerindigi degerler ise Jorgenson ve
Hartter'in bulduklari degerlerdir. Aradaki degerler ise Paul
ve Long' dan alinmigtar. Daha yakin zamanlarda ise H ’ super
a31d1k sahaya uzatllmlgtlr ( 15 altainda) Kullanllan indika-

terler ise aromatik-nitro-bilegikleridir. Cinkii uygun anllln—




ler mevcut degildir.

pH-> 13 Gtesindeki a81t11k fonksiyonlarinin kullanlml
konusuna 11g1 son yillarda artmaya ba§lam1§t1%[1gulu KOH, (H_)
¢ozeltilerini (v 19) deZerine kadar haz1r11yab111r,'ve indi~ |
kator olarak indolleri kullanir. Saf sulu ¢zeltilerdeki kuv-
vetli baz konsantrasyonunu‘artlrmakla meydana getirilebilecek
alkalik sahasi oldukca sinirlandirilmigtir. (Ornegin 15 KOH
igin H_i 18.23 §mKuvvetli bir bazin sulu ¢ozeltisinin bazik-
liginiartirmak i§in yaygin bir yol, belirli bir miktar kuvvet-
1i baza degisen ylizdelerde DMSO ilavesidir. En soh saptanan
(H_) Skalasi Substitue fluorenléri indikator olarak kullanmig-
t;éfaﬁlg bir tek asitlik {onksiyonu, blleslklerln belirlenmis
bir mlktardan fazla31n1n protonasyon ve &eprotonasyonunu izah
edemez. Ornegln asidik bolgede, 331t11k fonk51yonunun(dager1
segllm;§ 1nd1kator serllerlne‘baglldlr. HO Skalasa 191n nasil
primer NO2 anilin kullanilmigsa, daha sonra deZisik indikatdr-
lerle, degigik asit fonksiyonlari bulunmugtur. Ornegin, amidler
szel b%r agitlik fonksiyonunu (HA) gérektirirlér; gﬁnkﬁ buniar

(14)

oksijen lizerinde protone olurla:, {u yeni Skalanin kullanilma-

s1, amidleri (H ) Skalasina nazéran, daha zayif baz olarak g0s~
termigtir. (H ) Skalasinin kullanlldlgl diger bazi bilegikler;
PlrldlnTN.okslt,agl3 ansature%é?ehlt keton, a51t,‘fen1; iéubsf
titue ilire, sillfoksit, karbamat. Benzer gekilde Indoller igin

HI Skalaég)trialkil karbinoller igin Qg”ve karbonyum iyonlarl

i¢inde H Skalalarl diizenlenmigtir.

C
(Yates) tarafindan bltin bu asitlik fonksiyonlari ile
(H%), Hammett (HO) fonksiyonu arasinda,

H>< T m Hb (+1.19 )

egltllglnnn ge¢erliligi oOne siirmiigtiir. Ornegin (H ) ig¢gin (H =

0.6 H S 31r.



10

Bu sekildeki ¢egitli asitlik ifadelerine gereksinme,
farkli yapidaki (Asit/Bagz) c¢iftlerinin farkli Solvatasyon
ihtiyaclarindan doZmaktadir. pH Skalasi iizerinde Solvatasyon
ile oleum'un (HO: -13 ) Solvatasyon kabiliyetlerinde biiyik

degigimleri olmamasina ragmen asidik bolgede 1M H

farkliliklar vardir. Farkli katyonlar i¢in, hidrotasyon mik-
tarlarinin degigsimi, su ile, hidrojen bagi yapabilme:yetenek-
~lerinin farklaligindan dolayidir, ve bu farklilik asitlik fohk-
siyonlarindaki gegitliligin baglica sebebidir.

Her ne kadar termodinami k¥ anlamda (pKa) degerlerinin
ancak (pH) 1n kullanilabildigi yerlerde kesinlikle saptana-
bilecegi iddia edilmekteyse de, bilhassé‘(Ho) Skalasinin %60
H2504 Otesinde bile, termodinamik anlamdaki degerleri ver@igi
ispat edilmi§pir;

Bazi ésiﬁlik fonksiyonlari, asitlikg¢e goyle 51ralanaf
bilirler. (Parantez ig¢inde, Kullanilan indikatorler gﬁsterii;
méktedir.)( :

I (Triarilkarbinol) ) HY, (Diaril alken) ) HE ' (t~amin)

(indol) ) Ho (Primer anllln) ) HB (Benzofenon)

), HAW(amid) Y log (H2$O4)

Sulu- ¢dzeltilerdeki asitlik fonksiyonlara ﬁzefindé el-
dukca detayla c¢alisilmasina ragmen susuz ve karigik gdzeltiief

igin yararli tekli bir fonksiyon mevcut degildir.

{.4.Xuvllanilan Yontem:

Yontem, sulu ¢ozeltide, asitlik sabiti tayin edileéek
olan maddenin molekiiler tiiriinin, iyonlé§m1§ tirine oranlnin
direkt tayinine dayanir.

Asit igin molekiiler tir (H A ), 1yon1k tiir (A ) 1ken,

baz icin sirasiyla (B) ve (B H") dar.
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Bu amag¢ ic¢in, 1ilk olarak Olglilecek maddenin.ortamda
tamamen molekiiler tiir olarak bulunacagi bir ¢ozelti iginde
spektrumu kaydedilir. Bu spektrum iyonize tiirlerin spektru-
mu ile kargilagtirilir. Bu ikinci spektrum ise uygun bagka
bir ¢ozelti ic¢inde, yalniz iyonize tiirleri kapsayan bir Spek~
trumdur. Bu kar§1la§t1rma sonucu, analatik dalga‘béyu segi-
lir. Bu dalga boyunda iki tiliriin absorbans deZferleri arasin-
daki fark en blyuktir. ‘

Bir drnek olmak lzere 2- aminopiridiéﬂigin agagidaki

spektrumlari karsilagtiralim:

AT

10
katyon spektrumu

d pH=4,5
06
I molekiiler tur spektrumau
02r pH=9,10

nm <
o

220
260 {
300

Sekll, 2 - aminopiridin ic¢in analitik dalea boyu
Analitik dalga boyunu kullanarak (310 nm) bu iki ug¢ pH ara-

sindaki ara degerlerde, yani, iki tiiriinde gtzlenebildigi ara
IYONIZE TUR |
MO LEKULER TUR

komponent karigsimli serilerde, iki tilirlin orani yalniz pH'a

baglldqu)

degerlerde, orani hesabedilebilir. Cinkii, iki

Lambert-Beer kanununun her iki tiirede uydugu varsayi-

lirsa;

d= dI + dm yazilabilir. ( 1.20 )
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d= Analitik dalga boyunda gbzlenen absorbans
dI:iyonizeftﬁrlerin absorbansi

d%fMolekuler tlrlerin absorbansia

Absorbans ise, konsantrasyona Lambert-Beer egitligiy-

le baglidar:

d= € t ¢ . ©(L.21)
sKiolarite : '
Absorbans

Molar absorbans katsayisa

& M Q0
"

Kullanllan:kuvetin optik yol uzunlugu

Karigimda iyonlagan kisim (FI)‘olursa, iyonize tiirle-
rin konsantrasyonu (FIC) olur. O halde bu tlrin gdzlenen ab-
sorbansa olan katkisa, dIZ EI FI C t olmalidir. Benzer ge-
kilde, dm: ¢ 0 F& C t yazilabilir.
€I ve €m sy Slrasiyla saf‘iybnize ve molekiiler tiirle-

rin molar absorbans katsayilaridar. Sonug olarak;

_d:GI FI C t+€m l«m Ct =€ t.C veya

€=€_r+€ F yazilabilir.

,, 1'I'mm o (1.22)
Tayin edilen madde asit ise,
H A H+ A~

(1], LA

]

)

;
] - [H A egitliklerinde[}_]yerine konarak
: [A] . [HA] . |
K +
Pz - a ve P = [H] bulunur. (1,23 )
S T ‘
a a (1024 )

madde baz ise;
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"m = 5] esitliklerinde '[B H+] yeririe konarak
>+ [5] *
(1] | |
= | ( 1.25)
I [H*]f K, , |
F = a bulunur. ( 1.26 )

€= €I FI+€ F
K [+
=6 ——2 L 1]
1 [H+]+ K m [H+]+ Ka

K‘a‘(€ —GI):H* (€m_~€_)

ve her iki tarafin logaritmasi alinarak;

€ - GI |
PK_= pH + log Y (€ I( €m ) ( 1.27 )
€I - € .
PK_= pH + log -€~:—€-—— ( €I >€m) (.1.28 )
m ,

€ _ €, : \
e ¢ ”
pK:pHv*:LOs‘-.Z €_€I (E];(Em) ( 1.30 )
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Caligilan maddeye ve maddenin ¢aligilmasi gerekli skala'yg
gore (pH) ifadesinin yerini (HO) veya diger bagka uygun bir

asitlik ifadesi alabilir.

1.5. pK_ ve YARI PROTONASYON

Sonug¢ olarak (pH), (HO) ve benzeri asitlik fonksiyon-
lara (HX) olarak gosterilirse, (Hx)"e kargi g¢izilen iyonlag-
ma orani logaritmasi (log I) bir dogru verecektir. Dogrunun
egimi (O.85-lf15) arasinda ise ve pKa's1 bulunacak madde za-
yif bir bazsa ﬁu baz Hammett bazi olarak adlandlrlllrg’ZH'

log I O oldugunda bu doprunun absisi kestigi nokta yari

protonlanma degerini verir. ( Hi/z ) .
2
r )
logl & X
HX
1/2 v e
0 halde genel olarak pK_, pK_ = m H esitligiyle tanimla-
o (22,23) a> @ - %
nabilir. Ornegin bir baz ig¢in,
| | €~ €n e
pKa = pH +» log GI s esitliginde CI ~cd B

molekiiler tiir konsantrasyonu, é-(hl4B Hﬁ: iyonik tiir konsan-
trasyonu olarak tanlmlanmi§t1r. (Bak. gek.1.2.)

Dalga boyuna kargilik, maddenin yaptigi absorbans deze~
ri degilde, molar absorbans kat sayllérl okunursa; Herhangi
bir analatik daiga boyunda asagidaki gibi 2 ug spekfrum ele

gecer:
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[B]:0 AVé‘T"'f
i
1 L
¢
T
a,
//

(BHI:0%-—

analitik
dalga
boyu

Sey;LZAnalitik dalga boyunda iyonik ve molekiiler tiir Qranlarl_

€ - €
log I= log S T -0 oldugunda € —an: QI - ¢ olma-
I

11d1r.(iyonik tir konsantrasyonu, molekiiler tiir konsantrasyo-
nu kadar olmalldlra() halde toplam baz konsantrasyonunun ya-
risi protone olmugtur.(YARI PROTONASYON)

Yukarldaki yakla§1@1n genellikle Kan[E; igin iyi so-
nuglar verdigini de belirtmek gerekir, pKa degerleri (73.2.5)
arasinda hassas kabul edilmelidirler.

PH sahasi ig¢indeki caligmalar, termodinamik anlamdaki
sonug¢lari vermesine ragmen, pH sahasi diginda durum bifaz da-
ha karisiktir. Termodiﬁamik bir (Ka) elde etmek ig¢in, kulla-
nilan asitlik fonksiyonunun, bilesife uygulanabilir olmasi
gerekmektedir. Hammett bazi olarak davranan maddeler igin
yaryi ndtralizasyondaki HO degZerinin (HO 1/2), termodinamik
pKa'yl verdigi kabul edilmektedir.

Ayrica, farkli asitlik fonksiyonlari ile takibedilen
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asitlik degerlerinin yarattigir sakincalari gostermek ig¢in
su ornegi verebiliriz:

N-ac¢iltiyoiire %35 60 Hz%o4 ile dnce (S) iizerinde ve sonra.
(2)

amid (0) ni tizerinde % 65-96 Asit ile protone olmugtur. Sa-
yet bu olay Ho veya bagka tekli bir asitlik fonksiyonunca

a¢iklanabilse, (S) iUn amid (0) ninden daha bazik oldugu gos~
: [ I |

terilebilecekti. Halbuki i1lk protonasyon (H0 ) ve ikineci
protonasyon (H ) ile takibedilir ve her iki grubun pK deger-

leri hemen hemen ayni bulunur. Bu, (H ) nin asit konsantras—
t 1

yonuyla, (HO )'e oranla gok daha yavag artmasindan kaynak—
lanir.

‘ ‘ . (2
Benzoiltiyolire i¢in sonuglar asagidaki gibidlr.)

1/2

(Bu tabloda ayrica HO ‘e karsilik gélen degerlerde verilidir.)

Mono katyon Dikatyon
% HZSO (Yari protonasyon igin).. 50.0 ...... 80.7

H1/2 eeeeem 3. 38 vuuum T34

pKa deeereea= 4255 (H )..— 4.68 (H,)

Tablodan gﬁrﬁlecegi uzere, protonasyonlari ic¢in fark-
C1a konsantrasyonlarda H_SO,'e gerek oldugu halde, Oksijen ve

2 4
kiikkiirt atomlari yakla 1k ayni derecede bazik bulunmuglardir.

1,6. Heteroatomlu Siklik HMolekiillerde Asitlik :

. ‘ ‘ (24)
Pirol ig¢in literatiirde iki pKa degeri verilmigtir :

R —
Protonasyon Zi;;:B ~—ti——' (\% S pKa= - 0.27

2

|
H
Depr*otonasyon , — Z/ \B +H' PK 16.5
. J ] a °

H
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Deprotonasyon ig¢in bulunmug olan pKa: 16.5 deFeri, Pirol'in
metanolden daha az zayif asit oldugunu gosterir, (ietanol i-
i = 15,
¢in pK_= 15.5 )
Pirol'in deprotonasyon mekanizmasi, molekiil yapisindan
anla§1labilmesine ragmen, protonasyon mekanizmasi daha kari-

s1ktir ve asagida bazi mekanizmalar dnerilmektedir H

1) (Pirolenin) molekiiliinin ¢ok az bir kis-

2

minin ndtrai yapi ile (Pirol) dengede bulundujgu ongoriilmekte-
dir. \

2>Pirol tizerine (H'), (2) pozisyonundan yaklasir ve
yik, sonradan azot lzerine aktarilair.

3)Azot iizerindeki bir protonasyondan sonra moiekﬁl dii-

zenlenir.

Pirazol igin ise protonasyon PK = 2.47 / \

N

Deprotonasyon pKaz 14.0 )
H .

Pirazoliin katyon ve anyon rezonanslari asagidaki gekil-

de gbsterilebilir ;

/ \ T | Katyon rezonansa
| A | ‘

H
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N

<Z$J\\ o - Anyon rezonansi

Asagidaki verilere gore pirazol, pirolden daha kuvvetli, pi-

ridin‘'den ise daha zaylf bir bazdir.

‘ (24)
Pirol Pirazol Piridin
Proton verme : 16.5 14 -
Proton alma : . - 0.27 C2.47 523

Ayrica asitlik ve bazlikga pirol, pirazol'den daha zayiftir.
Pirol'e 1 den 3'e kadar (=N - ) ilavesi asidik Gzellikte dii~
zenli bir artis saglar. Tetrazol, karboksilik asit kadar asi-

diktir.

1.7. Kondense Halkali Molekiillerde Katyonik ve Anyonik Merkezler

Bu tir molekiillerde (+) ve (-) merkez saptanmasi konu-

sunda referans molekil olarak (Purin)'i alalim;

(24)
Purin iki izomer halinde bulupur:

Purinin, / v (imidazol) iizerinde protone olamiyacazl gids-
; e
|
H
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terilmigtir. Bu iddia, 6 ve 8 trifluorometil tiirevlerinin

‘ : o225 .
kargilagtirilmasiyla ispat edilmistir. Tritrluorometil grubu,
baz zayiflatici bir gruptur. Purin ve bu iki tlirevi -i¢in bu-

lunan pKa deferleri asagidadir:

H' verme 'y alﬁQZM
Purin 8.93 2+39
6 - Trifluorometil -~ Purin 735 <0
8 -~ Trifluorometil - fﬁrin 5.12 1.0

Bazlik kuvveti, 6 substituenti ile digerine oranla ¢ok daha

fazla bastirilmistir. O halde bazik merkez (Piri-

midin) {lizerinde olmalidir. Sonradan bu bazik merkezin kesin
yeri 2 ve 6 metiltiyoplirin tiirevleri ile saptanmig ve 1 nolu

azot oldugu gosterilmigtir.

Anyonik merkez ise imidazol halkasidir ve bu halkadan proton-
un ayrilmasiyla geride kalan (-) yik, (7) ve (9) numarali azot

atomlary arasinda paylasilmaktadir.

u* verme' H+ alma (24
Purin 8.93 2.39
imidazol 14.20 6.95

pirimidin - - 1.30
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1.8.Prototropik Tatomerizm

Heterosiklik molekiillerin onemli tzelliklerinden bi-
ri, molekiiliin herhangi bir atomundan ayrilan hidrojenin (pro-
ton), molekiiliin baska bir atomuna gitmesidir. Bu olaya pro-

Lo . ; . (3
totropik tatomerizw denir. -

Bir reaksiyon sonucu olugacak olan iiriiniin tatomerik
dengesini odnceden degerlendirmek, reaksiyon sartlari ve me-

kanizmasinin saptanmasi bakimindan onemlidir.

Asagida en ¢ok rastlanan tatomerik dengeler gosteril-

(26)
migtir,.
1. l I
C=X ~ L~
\I}J/ \N/C XH
H _
2. I->< T (€ —XH
*\{ch- = \\C,/C .
H” H H o
3. - ] —) ,! |
= + YL
\N/C Y \N/ YH
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bk F
X XH
[
4. =
¢ H N FUH
.
=
5. — Ko =0

Asitlik olgilinleri, tatomerizm incelemesinde kullani-
- lan en uygun metotdux‘zn

Wetot, bir tatomerik maddenin, konjuge asidinin (HxH")
Kl ve K2 gibli iki ampirik dissosiyasyon sabiti olmasi esasi-
na dayanir. l1ki tatomerik yapi arasindaki doniugiim, gizli kat-
yonik ve énydnik'"ara ufﬁnler" araciligiyla olmaktadair.

Hx ve xH iki tatomer olmak iizere agsagidaki dengeler yazila-

bilir.
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H . - — Hx 4 HT
\ / +/
Ko H x il K,
1 1 1
K. = k. ' X
2 C D
KA _ KC . Tatomer
Kp = R B X v Kb sapiti.
B D

Kl ve K? » herbir tatomerik formun gergek disosiyasc

yon sabitleri olan K K K, ve K_' nin toplamidirlar.

A’ "B’ ¢ D

Bu mekanizma, asiklik molekiiller ig¢in detaylica sap-
tanmis olmasina raémen, heteroaromatik sistemler ic¢in daha
az arastirilmistir.

Hareketli protonun baglanabildiZi her iki atom hete-
roatomsa, dénﬁ§ﬁm hizi en fazladir, bu iki atomdaﬁ biri (C)
ise daha yavag; fakat her iki atomda (C) ise genellikle ceok
yavagtir ve katalizor gerekir.

Bir hidrojen atomunun, bir alkil grubuyla yer degi§~
tirmesi ( - CH3 gibi ), iyonlagma sabiti ilizerine genellikle

¢ok az bir etki yapar veya hi¢ yapmaz. Bu yiizden :

K, . + .
N b= K
(H x Me B
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K +.
(Me x H ) = KA
‘ X |
Bl < me ) _ Ky
K= K - 1= K +
T 1 (Me xH') =K

1

KT , teorik olarak (Kl) den ve alkillenmig tilirevlerin

herhangi birinin iyonlasma sabitinden hesaplanabilir. Pratik-
te bu hesaplama, alkillenmisg tiirevlier ile (Kl) degerleri ara~
sinda belirgin bir fark oldugunda yapilabilir. Sonralari Mason

agagidaki egitligin daha uygun oldugunu kanltlam:.g't.;lr(.%J

+
Kive x 1)
Kii x meh)

+. - K almakla-yapllén hata kis-

Bu durumda, K(Me w H) = A

men Onlenmig olur.
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I .Ultraviyole ve Gorinir Bolge Spektroskopisi:

(Elektronik Spektroskopi)

Goriniir: bdlge ve ultraviyole ( = UV = Mor Stesi )
spektroskopisi molekiillerdeki elektronik gec¢iglerin verdigi
spektrumlari konu alir ve ikisi birden Elektronik Spektrosko-
pi olarak adiandirlllr; Elektronik spekfrum 200 - 800 nm ara-
ligini kapsar; 200 - 400 nm arallgl"UV (veya yakin UV) ve
400 - 800 nm araligl goriniir bolgedir. Bir bilesik goriniir
bdlgede absorbsiyon yaparsa renklidir ve absorbladiza rengin
tamamlayici renginde goriniir. Ornegin viyolede absorbsiyon
yapan bir bilesik yegildir.

Ultraviyole ve gdriniir bolge Spektrofotométrelefinde
cam veya kuvars prizma bulunur; Kullanirken 1siZin herhangi
bir frekansli gorinir veya UV bolgesi secilir ve nﬁmuneden
gecgtikten sonraki absorbsiyonu okunur. Kullandigimiz cihazda
frekans dilizgiin olarak otomatik degigmekte ve bir kaydeéici,
dalga bojﬁna karga absorbsiyonu kaydétmektedir. Numuneler,
gzelti halinde 1 cm‘kallnllglnda kuvars hilicreye konarak spek-
trumu alinir. Uzak UV bGlgesi (100 - 200 nm araligi) hava ok-
sijeni vé azotunun bu btlgede absorbsiyonﬁ nedeniyle Gzel va~
kum cihazlari gerektirdiginden organik kimyada pek kullanil-
maz

Organik Naddelerin Absorbsijondzg):

Isin enerjisini veya elektromagnetik enerjiyi absorbla-
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yan bir brganik maddenin en dis tabaka elektronlari daha yik~
sek enerji seviyelerine ¢ikarlar. Bir organik maddenin en dig
tabakasindaki elektronlar baglica 3 halde bulunurlar:

1) Tek bag elektronlari halinde

2) Gifte bag elektronlari halinde

3) Ortaklanmamis elektronlar halinde

Tek baglara bilindiZi gibi sigma (4 ) baglari, bu baz-
lari meydana getiren elektronlara da 6 elektronlari denir.
Molekill orbital teorisine gbre iki atom arasinda bag elektron-
lari tarafindan iggal edilen lokalize olmamis elektron bulutu-
na veya kesigmig iki atom orbitaline molekil orbitali adi veri-
lir. Gene bu teoriye gbdre atom orbitallerinin bindirmelerijle
bir degil, iki molekiil orbifali meydana gelir. Bunlardan birin—
cisi, ig¢indeki elektronlarin bag yaptiga molekﬁi bag orbitali
veya sigma molekiil orbitali, ikincisi igindeki elektronlarin
baZa karsi olduklari molekiil orbitali. Bdyle bir orbitgle ge~
nellikle anti-baj orbitali denir, ve ¢ yildizla (&*) gosteri-

lir.

‘

Sek21.Bap ve anti-bap orbitalleri
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cH

2:0
jus]

Molekiil orbital teorisine gbre bunlarin antimolekiil
orbitalleri yoktur, ve 1gsin enerjisini absorbladiklari zaman

6" veya Worbitallerine gecig yaparlar.

6;\*

ﬁ .

*

Y IS Y
oy
£ R o c
n
1
8

Sek.2.2 siolekiiler Orbital Enerji Seviyeleri

Organik maddelerde her elektronik enerji absorbsiyonu-
na bir ¢ok titregim absorbsiyonu ekleﬁdiginden, Spektrum pik-
leri keskin Qiigiler halinde degii, yayvah absorbsiyon bantla-
ri halinde gzetleénir. |

f—— g% gecigleri: Bu tir gegigler, en c¢ok ng;j;ye_;hti_

yag gosteren gegiglerdir. Bunlarin meydana.gelebilmesikigin:
uzak ultraviyoie iginlara (12% - 200 nm ) gerek vardir.

C - H baglndaki bir elektronu u&arlp é*seviyésine G1~
karmak igih dalga boyu 125 nm olaﬂ bir 1sina gerek duyuldugu

halde, C - C bagindaki bir elektronu &"'a ¢ikarmak icin dalga
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boyu 135 nm olan bir isina ihtiyag vardlr.‘Diger bir'deyimle
spektrumlary alindiginda metan 125 nm'de bir, etan ise 125nm
ve 135 nm olmak lizere iki pik meydana getirirler. Boyle tek
bazli moiekﬁllerin spektrumlarini almak, ancak vakum tesisat—
11 uvltraviyole spektrofotometresiyle mimk iin olur. Cinkii, bu
kadar kisa dalga boylu iginlar havadaki molekiiller tarafindan
da absorbe edilirler.

Tp__TT*geqi§leri: En gok rastlanan geciglerden birisidir. Bun-
lar dalga boylari 200 - 700 nm aras1hda olan isinlarla gergek-
legtirilirler. Bundan dolayi bdyle gecigslerdeki absorbsiyon
pikleri, diger bir deyimle boyle ge§i§lere elverigli olan mad-
delerin spektrumlari daha kolaylikla alinirlar.

Ciz.21. Cegitli Kromoforlarin Absorbsiyonlary

Elektronik
Madde Coziicii A (max) € (max) . gecis
CH,COOH etanol 204 41 n .
CH,CONH,, su 214 60 n ™
CH3N02 isooktan 280 22 n T *
CH,COCH, n.heksan ;gg 10(1)(6) 2 :‘fr:
CeHysCH= CH, n.heptan 177 13000 n g«

Bu tip absorbsiyonlarin karekteristik olan diger bir yonleri
de ¢oziiciiye bagli olmalari ve ¢dziciiniin polarllglnin artmasiy-
la absorbsiyon pikinin genellikle daha uzun dalga boylarina

dogru kaymasidir, Buna, Batokramik kayma ( = Kirmiziya kayma

denir. Bu kayma oldukga kiiciiktiir. ( 5 nm )
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CHBBr 204 200
CH,C1 | 173 200"
b N l O
(CH3)2S 229 4
CH.T 258 365
H_SH 19 1500
02H5 | o 93 5
n ———TT*gegigleri: Saptanmalari olduke¢a kolaydir. Cinki,

daha ¢ok gdriiniir alana diigserler. (200-700nm) Bu gegi§lerdeki
molar absorblama katsayilarida cok biyik (10 000 gibi) oldugun-
dan ayrica kolaylik saglérlar. Boyle gecisleri meydana getiren
maddelerde, (n) elektronlarindan bagka W elektronlarinin da bu-
lunmasi gerekir. Bu gec¢islere dé ¢oziicii etkisi vardir. (Maviye
kayﬁa)Bu kayma bazen 30nm'yi bulur. Bu Kaymanin nedeni poiar
gbziicliilerde bulunan ( - OH) gruplaélnln, ¢oziiciliniin orfaklanpamlg
elektron c¢iftleriyle hidrojen baglari vermesinden ileri gelir.
Boylece ortaklanmamig elektron ¢iftleri hidrojen baglarlyia da-
ha saglamlagmi§ hale gelirler. DigerAbir deyimle (n) orbitalinin
enerjisi bir hidrojen baZ1i kadar diigér. Bir n-—f-r? gecisinde
(n)'in elektroﬁlarlndan birisi temel halde kalir. Digeri uyaril-
m1ig hale gecer. Temel halde kalan elektron hidrojen bagi verme-
diginden, c¢bziiclyle éra81nda bir etkilegsme olmaz. Bundan‘dolayl
absorbsiyon piki kaymasi sadece bir hidrojen baZi enerjisi Kadar
olur.

Konjugasyon ve absorbsiyon: Qifﬁe baga konjuée durumda
olan ikinei gifte bag absorbsiyon pikini biiyik olgiide uzun dai-

ga boylu tarafa kaydirir ve ayni zamanda molar absorbsiyon kat-
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sayilsini yaklasgik iki katina cikarir.

Konjugasyonun absorbsiyon piklerine etkisis

CH. - (CH = CH)_ - CH
n

3 3

n: 2 3 6 9

A , nm: 227 263 352 413

max

Bunun nedeni, Cifte baZ elektronlaranin konjuge duruma gelen
ikinci elektron ciftiyle daha da delokalize olmalaridlr. Qifte
baglar arttik¢a absorbsiyon pikleri uzun dalga boylu tarafa
dogru kayar ve.nihayet goriniir bolgeye gelir. GOriniir bdlge-
&eki bir absorbsiyon da renklilife sebep olur. Olefin, alde-
hit, keton, ve karboksil ¢ifte baglari hep ayni Ozelligi g§s-

terirler.

Aromatik Haddelerin Absorblamalari, Kro@ofor ve Okso-
kromlar: |

bAromatik maddeler’rr————-TTf gecigleri nedeniyle gesit-
1i absorbsiyon pikleri verirler. Ornegin benzen, 184, 204‘ve 
256 nm de giddetleri sirasiyla azalan ( 6OVOOO, 7900, 200 )
ii¢ absorbsiyon piki verir. Pik, bir elektronun temel durumda-
ki bir orbitalden‘daha yiksegine élkma31yla olugtufundan, bu
gegige ait enerji, orbitallerin durumuna bagli olup molekilliin
geri kalan kismiyla pek ilgili degildir. Ormegin ( C = C ) ki-

P

bi basit bir fonksiyonel grup, daima ayni bdlgede absorbsiyon
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yapar (Kromofor). Organik bilesiklerde renk i¢in esas olan
kromofor gruplardan baska rengin dlugma51nda ve belirmesinde
‘yard1m01 rolu olan gruplar da vardir. Bu gruplara OKSOkROM
deﬁir. Kromofo; ve oksokrom gruplar eéa31ndaTT ve n elektron-
lari sistemleridir. Oksokrom gruplar ﬁzerindé hig degilse bir
¢ift (n) elektronu bulunur. Bu elektronlarla halkada bulunan
1T elektronlari arasinda bir takim etkilegmeler olur‘ve dola-
yisiyla Tr—0 TT ge¢igi daha dlistk enerjilerde (Daha uzun
dalga boylarlﬁda) meydana gelir. Substituent iizerindeki ortak-
lanmamig elektfon ¢iftleri arttikga, absorbsiyon piki.uzun‘dal—
ga boyuna dogru kayar. Buna fenolfenolat iyonu, anilin-anilin-

yum iyonu Ornek verilebilir.

C g HOH Am; 211
Celig0 Az 235
C g NIF A = 203
CH NH, Az 230

Ci2.2.3.Ba21 Kromofor gruplar ve absorbsiyon maksimumlari

Bilesik Kromofor A(max) emax Coziici
: 185 8000 ‘
Okten~-3 c = C 230 p ' Hekzan
. 188 | 900
Aset =0 : .
seton . C 279 15 Hekzan
252 8000

t
=

Diazoetil asetat N Etanol

371 14



Butadien CzC ~-2C
Kroton aldehit: c=z ¢ ~-¢C
Dimetilglioksim N=C-~-2¢C
Benzen

N
Naftalin . O
Difenil O

217

317
321

N 226

184
204
254

220
275
314

252

20

16
17

47
7

110

18

900

000 |

20
000
000
400
204
000
600
320

000

Hekzan

Etanol

Etanol

Etanol

Etanol

Kloroform

Ciz,2.4.Baz1 mono substitue benzenlerin absorbsiyon maksimum-

lari. ( Oksokromlarin benzen kromoforu iizerine etkisi) (Qozii-

cii ¢ Su)

C6H5x, Bilesik

x,o0ksokrom

Primer Band

A(max) € (max)

‘Benzen
Toluen
Iyodobenzen
Klorobenzeh
Bromobenzen

Fenol

- Br

~ OH

204
207
207
210
210

211

7400

7000

7000

7400

‘1900

6200

Sekonder Band

A (max) € (max)

256 204
261 225
257 700
264 190
261 192

270 1450
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Anisol - OCH3 217 6400 269 1480
Benzensilfonamidi - 50,,NH,, 218 9700 265 740
Benzonitril ~ CN 224 13000 271 1000
Benzoik Asit | ~ COOH 230 11600 273 970
Anilin - NH, 230 8600 280 1430
Asetanilid - NHCOCH3 238 10500 - -
Asetofenon - COCH3 250 9800 - -
Asetaldehit ~  ~ CHO 250 11400 - -
Nitro benzen - NO2 | 269 7800 - -

I  DENEMELER

Bu ara§t1rmada,.g6rﬁnﬁr ve UV bbigedeki ﬁlgﬁmlér i¢in
Varian Super Scan 3 Visible-UV Spektrofotometresi kullanllmlg
ve asitlik sabiti hesaplamalari Interdata 7/16 Bilgi Iglem
sistemiyle ve "Basic" dilinde yapalmigtar. |

pKa degeri Olglilecek madde, uygun bif ¢ozliclide ¢oziile~
rek once 10—3 Molarlik bir "stok" ¢ozeltisi hazirlanir ve bu
stok ¢ozelti, ylizdeleri defZigik asit veya‘farkll pH tamponla-
r1 ile (1:10) oraninda seyreltilerek, bu seyreltilmig ¢dzelti-
lerin absorbans degerleri 1 cm. lik kivetler iginde 2500 da
ﬁlgﬁlﬁroiKullanllan asit yﬁzdeleri, Mohr-Wesphal terazisi ile

ve ayarli NaoH ile titre edilerek hesaplanmig, tampon ¢ozelti-
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lerin pH degerleri ise Orion 7 o 1 A pH-metre'si ile 6lgll~
migtir. Kullanilan ¢ift 1ginli spektrofotometrede ¢oziicii et~
kisini ortadan kaldirmak ic¢in referans olarak ayni gSzﬁcﬁ
kullanilar.

Seyreltilmig stok ¢Ozelti ig¢indeki son asit ylzdesi
veya pH degeri, ise ayrica hesabedilmigtir.( 1,4 ) de agik-
landiga tizere sec¢ilen analitik dalga boyunda HO veya pH deger-
lerine kargi molar absorbans katsayilari bir grafife gegiri-
lir. Elde édilen QS" egrisinin uc¢larinin extrapolasypnﬁndan

GI ve ijdegerleri (Saf iyonize ve molekiiler tﬁrleriﬁ molar
absorbans katsayilari) hesabedilir, (1.27), (1.28), (1.29),
(1.30) egitliklérinden uygun olani seg¢ilir ve (1,5 ) deki
"yari protonasyon" ydntemi kullanilarak asitlik sabiti hésap-
lanir. Agagida bir drnek olmak lgzere 6H-2, 5, 7 Trimetil pi--
rolo [3,4-d] piridazinium tuzunun pH bdlgesi igindeki "depro-
tonasybn" u i¢in asitlik sabiti'hesaplamalarl verilmigtir:

Ayrica I, II, III ve IV numarala maddelerin pKa hesap-
lamalari icin esas alinan ve cizelge (4, ] Yo (4.2 ), (4,3) de
gosterilen analitik dalga boylarini saptamak amaciyla ¢izdiri-

¥en UV spektrumlari ve Computer sonuglarida iligiktedir.
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+/Me
7N\
BF
4
Me / \ Me

{
H
Ciz-.3.1 1. nolu maddenin Pk, hesaplamalara

DEPROTONASYON) C = 1,108 x 10-4 Analitik dalga boyu = 327.1 nm
’

pH Ao1a € 32741 x 1074 (€ ,~6) x 1072 (c-¢ ) x 1072 log I
1.91 04044 04040
2423 0,048 04043
2446 0.045 0,041
2484 04044 0,040
4453 - 0,046 0.042
6486 0.045 04041
Te18 04047 04042
7«50 04050 04045
7489 04051 04046 5440 0460 14957
8451 04076 04069 52410 2490 14254
9.01 04128 0.116 47640 T o60 04795
9435 04197 0.178 41420 13.80 04475
9469 04305 04275 31,50 23450 04127
10405 0.388 04350 24 400 31,00 ~0,111
10442 04435 04393 19.70 35430 ~04253
10.78 04538 04486~ 10440 " 44460 -04633
11425 04618 04558 3420 51480 -1,209
11440 04642 . 0.579
11,79 04652 04588
12412 04655 04591
12441 04634 04572
12.52 04642 04579
€m= 400 ¢ -¢

1
GI>€m ; pKa‘= pH + log c _(_m
GI= 5900 \
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PRESENTATION

%T, Abs, Der,

300

TIME PRESENTATION

UNITS Sec, Min,
FULL SCALE 20
X Axis 40
: 100

1)pH=1 , Y=1

400

2)P H=13/ ¥=1

0.6

04

0.2

500

Sample & Formula

I

| Concentration 11081

Iy

Y

Date

I Ref. No.

6€



PRESENTATION

%T, Abs, Der,

300

TIME -PRESENTATION

UNITS Sec, Min,
FULL SCALE 20
X axis 40

| 100

19%96 H SO Y=2
2 4

400

0.6

04
2%1 7 Y=2
0.2
}\ 500
Sample & Formula
Concentration 89959x1 0”2 M| Date I Ref. No.

Gy



0.6

Ly

1)%96 sto4 Y=2 04
2)%1 ‘o Y=2
2 1 02
300 . 400 }\ ' 500
© PRESENTATION TIME PRESENTATION .. Sample & Formula
%T, Abs, Der, UNITS Sec, Min, ) I
0-05 Abs FULL SCALE 20 '
010 = '
0-50 = ) ‘ X Axis 40 Concentration1,0165x 1 O—4M Date 'Ref. No.
L 100 | ToneenE




 PRESENTATION

%T, Abs, Der,

0-05 Abs
010 =

10 =

TIME PRESENTATION

UNITS Sec, Min,
FULL SCALE 20
X Axis ©

1 " snn

0.6

TypH=1 |, Y=2 04
2)pH=13,Y=2
3)pH=14,Y=2
0.2
500
Sample & Formula
I
Concentration 1005 75:10"4 M| Date I Ref. No.

z7



PRESENTATION

%T, Abs, Der,

0-05 Abs

010 »
-0:50 »

10 L]

300

TIME PRESENTATION

%1 HS0 Y=2
24

%96 7 Y=2

400 | )\

400

UNITS Sec, Min,
FULL SCALE 20
X Axis 40

500

08

06

04

02

‘Sample & Formula

Ir

Concentration 1166x 10~ 4 M l Date

I Ref. No.

€Y



PRESENTATION

%T, Abs, Der,

0-05 Abs
010 »
0-50 »
1-0 ”

300

TIME PRESENTATION

UNITS Sec, Min,
FULL SCALE 20
X AXxis 40

100

1)pH=1 ,Y;:1

2pH=7 , Y=1

3)pH=13, =1

0.6

04

0,2

500

Sample & Formula

LA

Concentration 3226% 10" M| Date

I Ref. No.

79



320 DATA 9 . 45 .
310 PATH 739,351,061, 7.25,9.69, 100551040, 10-7%,11.25

320 DATA 1957, 1255 (705, 00475, G 127, -0 111, -(.0753,-2.633,-1.289

RUN

X v
7.89 1.957
3.51 1.254
9.01 795
9.35 - 475
9.69 127
1 0. 25 EERRER
1042 -. 253
1¢. 78 -+ 633

11.25 - 1289

Y=08392X+8.3573

KOROLASYON HATSAYICI=2.9952
INTELRSEFPT= 9.9613

BASIC @3-0¢

362 DATA 7 |

312 DATA 12.18512.45,12.72,12.94, 13.20, 13.32, 13.54

322 DATA 1.038%,0.695,0.391, 0. 182, - 0. 0663, -0.2C2, - (.50
RUN' :

X Y

12.1 1. @38
12.45 + 695
12.72 -« 391
12.94 - 182
13.2 -« 6@3E-1
13.32 -. 2082

13.54 -+ 521

Y=1-@456K*******‘
KOROLASYON KATSAYISI=3.9934
INTERSEPT=13.1065

; BASIC @3-¢e

300 DATA & ‘
310 DATA 9+05,9+42,9.60,9.94, 16«20, 10+53, 10.95, 11.07
G

32 DATA ©.933,0.553, <465, 0 116,-0.08,-04394,-0.76%,-3.3792

RUN

X Y
9.05 -933
Q.42 «. 553
9.6 - 455
9.94 - . 116
l1g.2 -« 2E-1
1353 -« 394
10.95 -.768
11.07 -«372

Y=« 8359X+8.9452
KOROLASYON KATSAYISI=@.9934
INTERSEPT=10. 0969

BASIC @3-06¢

T IT,IV ndlu maddelerin computer sonuglar:(deprotonasyon)



3068 DATH 7 ] '

312 DATA 9755903, 3063, 74935 763, T+30»06+730

320 DATA -1.611,=-0.T773,-0+252, 3.43C,C547,1.071,1.433
RUN ‘

x Y
9.75 -le 611
9 .03 -. 723
3.68 -. 252
7.93 « 13
T+63 « 547
743 1. 271
6.3 1433

Y=1.2084X+%.3638

KOROLASYON KATSAYISI=(.9945
INTERSEPT= 8.2939 '
BASIC @3-@@ ‘

3€¢ DATA 3
312 DATA 2.55,2.953:4, 36,400,440 18,4.55,5.25

32 DATA (.91, 0.707,0.30%,0.02¢,-3.23,-@.431,-0.6C8,-1.263
RUN )

X Y

2.55 e 91
2.9 - 787
34 - 309
3.6 « 2E-1
4 -« 23
4.13 ~+«431
he55 -. 608
5.25 -1.263

Y=F.8109X+3.2111

. KOROLASYON KATSAYISI=2.9973
INTERSEPT= 3.7134

BASIC @3-¢0

I, IV nolu maddelerin computer sonuclari(protonasyen)
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30@DATA 6
310 DATA Se00s5e00s /e 3750 145 40C6,3.73
320 DATABG. 628, (1353, = (e BA5, ~Ce 2415 ~Co 4745 = (e 69 0

RUN

X Y

5.2 « 6202

5 0353
437 - -« ASE-~]
4ely .2/
406 e AT Y
3.78 -. 69

¥Y=0«8733X-3.9654

KOROLASYON KATSAYISI=(2.9386
INTERSEPT= 4.5151

BASIC @3-0¢¢

3@8 DATH 7
31¢ DATA 5. 5. G, 4.3
1. ,

22 s lie VA e B6s 3o T8,
322 DATA 17, 8.635

., .
¢ ~
(e 139, -6.871,-8.333,-0.576,-1.034

RUN

% Y

5.2 1.017

5 . 635
4+37 ‘ . 139
Lel4 =71k~
4.06 -.33%
3.73 -.576
3.2 -1.084

¥Y=1.C3128-4.40024

KOROLASYON KATSAYISI=0.97934
. INTERSEPT= 4.233%

BASIC B83-gu

300 SATA 7 | | |
310 DATA 3.026,2.82,2.39,2.06,1.30,1.56,1.475
320 DATA 1.237,0-633,0.274,-0+047,-0-311,-0-411,-¢-596

RUN ‘
X Y

3.26 1.287
2.82 « 633

2.39 e 274

2.06 -« NT7E-1
1.9 -«311
1.66 e 411
1.475 -+ 596

Y=1.01385~-2.1306
KOROLASYON KATSAYISI=(.9954
INTERSEPT= 2.0938

BASIC #3-00

T, ITTT ndlu maddelerin computer sonuclar: (protonasyon)
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IV. Deéneysel Sonuclarin Irdelenmesi:

4e1. pPKg sonuglari ve metil gruplarinin PKa'ya

etikileri

sMe

| ) |
l
~ 7\
(1) BF,
Me Me
L

+/Me

| A
(II) _
I
Me / \ Me
O Me

Me /N Me

(III) / \‘
Me )Me

Me\"’ */Me
-—-—r\

(IV) / N\
2ClI
Me / 4>>L+We

6H-2,5,7 Trimetil pirolo[3,4-d]

piridazinium tuzu

2,5,6,7 tetrametil pirolo[3,4-d]

piridazinium tuzu

6H-1,4,5,7 tetrametil pirolo[3,4~d]

piridazin

6H-2,3,5,7 tetrametil pirolo[3,4-d]

piridazinium tuzu

(Qa11§iian maddeler Dr.A.R.Jones (East Anglia Univ, Norwich,
England) ve grubu tarafindan hazirlanmig ve incelenmek iizere

laboratuarimiza gonderilmigtir.)
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Ciz.4.1. DEPROTONASYON  SABITLERI ve UV  SPEKTRA  SONUGLARI

madde )\(ém)maxg A(Gl)max b HZ/Z £ m & pKCl AnA=
6H~2,5,7, Trimetil" 397 (1579) 318 (7356)
pirolo 3,4-d 302 (6319) 425 (812) 9.9613 |0.8892 | 8.8576 327
piridazinium tuzu (pH=1) - (pH=13)

(1) ’
6H"l’4,5971 tetra 345 (2704) .
metil pirolo 3,4-d 280 (5656) 290 (6342) 13,1065 {1.0456 [1L.3.704 305
piridazin - (pH=12) (pH=14)

(111
6H-2,3,5,7 tetrs 316 (21203)
metil pirolo 3,4-d 297 -(8184) 248 (40856) [10.,0968(0.8859 | 8.945 323
piridazinium tuzu RE (pH=T) ( pH=13)

(1)

Deprotone olmamig molekiiliin spektrumundaki maksimum absorbans katsayilari ve karsilik gelen
dalga boylari (6lgilm parantez iginde yazili pH tamponundan alinmigtir.)

Deprotone olmus molekiiliin spektrumundaki maksimum absorbans katsayilaria ve kargilik gelen
dalga boylari

‘Yari proton verme degerleri

Olglimde elde edilen egimler

Olc¢lim ve hesaplamanin yapildigi dalga boylari

6V



I

lo

Ciz.4.2 . PROTONASYON  SABITLERI ve UV  SPEKTRA  SONUGLARI

madde Mem),,, 8 Me )y, 2| HE2 m | pKy |AnA
6H~1,4,5,7 tetra 345 (2704) 375 (2406)
metil pirolo 3,4-d | 280 (5656) 286 (7008) 842939 [1.0084 [8.3636 | 380
piridazin : ’ ' (pH=13) - (pH=1) -

(111)
6H-2,3,5,7 tetra | 396 (3317)
metil pirolo 3,4-d 297 (8184) 330 (6944) 3.7134 [0.,8109 {3.011 323
piridazinium tuzu (pH=T) 300 (14197)

(IV) (pH=1)

Protone olmamigs molekiiliin spektrumundaki maksimum absorbans katsayilari ve kargilik gelen
dalga boylari (olglim parantez iginde yazili pH tamponunda alinmigtir.)

Protone olmus moleklilin spektrumundaki maksimum absorbans katsayilari ve kargilik gelen
dalga boylara

0¢g
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Ciz.4.3. PROTONASYON SABITLERI ve UV  SPEKTRA SONUCLARI

madde A“Tﬂ%mx“ -A(Gﬂma 2 H}é m pKG An A

6H-2,5,7 Trimetil 399 (1545) | 327 (11205) ‘
pirolo 3,4-d 299 (6314) 318 (11094) -4.515]1 0.8783~3.9656| 329
piridazinium tuzu (%A s=1) 1 (% As=96) |-

(I)
25546,7 tetrametil 298 (7506) ,
pirolo 3,4-d 401 (2361) 327 (4560) -4 .2885[1.0310 {=4.4200 327
piridazinium tuzu (% As=1) (% As=96) '

(ID)
6H~1,4,5,7 tetra 375 (2436) 388 (1072)
metil pirolo 3,4-d 287 (7170) 308 (13105) -2.,0930/1,018 |[-2,1307 315
piridazin (% As=1) (% As=96) '

(I1I) '

¢

Protone olmamig molekiiliin spektrumundaki maksimum absorbans katsayilari ve kargilik gelen
dalga boylari (Olglmler parantez iginde yazili asit ¢bzeltileri ig¢inde alinmigtar.)
Protone olmug molekiiliin spektrumundaki maksimum absorbans katsayilari ve kargilik gelen
dalga boylara

LS
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(I) nolu maddenin pKé sonuc¢larini, bu seriden benzer bir mad-
de olan 6H-1,2,4,5,7 pentametil pirolo [3,4-d] piridazinium

tuzu ile kargilagtiralim:

proton verme pK = 10,30

proton alma pK = -2.71 |

proton verme pK = 8.858

Pﬂé / \ Mo proton alma  pK = —~3.966

(1)
Benzer maddedeki piridazin halkasi QZerindé 1 ve 4 numarala
il8ve iki metil grubu indiktif olarak elektron verici Szellik-
lerini gbstererek, piridazin ﬁzérihdeki bazik azot'da ve pi-
rol uzerindeki asidik azot'daki elektron yogZunlugunu artirmig
ve bunun sonucu olarak bazligin artmasina ve asitligin azalma-
sina neden olmugtur. Bu ylizden (I) nolu maddenin proton alma
ve verme pKa‘degerleri, benzer maddenin alma ve verme pKa‘deger-
lerinden daha kii¢ik olarak bulunmustur. I ve II numarali mad-
delerin proton alma pKa'larlnl kar§1ia§t1rlrsak (pKaIi ~-3.966,

PK_ = ~4.422).11 numarali maddenin pirol azotu iizerindeki me-

II
til grubunun, piridazin halka31 Uuzerindeki bazik azot iizerine
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etkisinin fazla olmadigr ve II nolu maddedeki pirol iizerin-
deki metil gruplarinin "Sterik" etkilesme halinde oldugu an-
lagilir. Ginkil pirol halkasindaki TT orbitalleri v381tasly1a
piridazin azotuna kadar iletilebilecek etkili bir delokali=-
zésyon, ancak ilgili atomlardakiIT orbitallerinin birbirle-
rine paralel qlmalarlyla-gergeklegebilir;fakat bu olay, pi-
rol azotu ﬁzeriﬁdeki metil grubunun, kendine komgu diger me-
til gruplarlylé sterik olarak etkilegmeleriyle 6n1enmi§ti§¥»
Serideki n&tral molekiil 6H-1,4,5,7 tetrametil pirolo
[3,4~d] piridazin'i (III nolu madde) piridazin iizerinde 1,4
metil gruplari eksik olan ve pKa‘31 daha Once saptanmig bu-
lunan 6H-5,7 dimetil pirolo [3,4-d] piridazin ile kar§1la§:

tirarak metil gruplarinin indiiktif etkisini incelersek;

Me<7 \

. e proton alma pKa= 8.3636
h proton alma pK - -2.,1307
Me / \ Me a
= 1 . O
H proton verme pKa 3.704

6H-1,4,5,7 tetrametil pirolo [3,4-d] piridazin (III)

proton alma pKaz T.05
proton alma pK = -2.92

proton verme pK = 11.65

6H-5,7 dimetil pirolo [3,4-d] piridazin

pKa degerlerindenagikca gbriilecegi gibi piridazin hal-



kasi lizerindeki 1,4-metil gruplari indiktif olarak elektron
verici 62¢lliklerini gostermig, bazlifil artirmig ve asitligi
dugurmﬁgler&ir. Bu ytuzden III nolu maddenin, digerine oranla
proton alma ve verme pKa degerleri daha bUyﬁk bulunmugtur.

Dikatyon halindeki IV numarali madde igin 8.945 ve 3.011 gi-
bi iki pKa deferi saptanmig oldugqndan protohasyqn ve depro-

tonasyon igin asagidaki konjugasyon defigimlerinin oldugu

anlagilmigtir: | :
' \ ‘Me Me : Me Me
M@\+ +/ \p .;./M'e \ +7

N ,.
DIKATYON | MONOKATYON
Yukaridaki DIKATYON —MONOKATYON deprotonasyonu icin

pKa: 3.945 bulunmugtur.

C Mey 4 /Me - Me | Me
\ + | |
\} wi}ﬂ . \_ \\ .
\ |
Me Me Me Me

1 .
MONOKATYON “H DIKATYOM |
Bu degZigim (protonasyon) icin ise pKa: 3.011 bulunmug-
tur. Ayrica ¢izelge (4.1, ), (4.2), (4.3.) den goriildiigi iize-
re incelenen maddelerin egimlerinden, "Hammett bazi" olarak

hareket ettikleri anlagilmistir. (m% 1 )

I ve II numarali maddelerin asidik bdlgede saridan pembeye
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dogru renk degigtirdikleri gozlenmig, kinetiklerinin ince-
lenmesi amaciyla farkl; yilzdedeki asit ¢Ozeltileri iginde
UV 1s1Z1 altinda tutularak spektrumlari ¢izdirilmig;fakat
farkli zamanlarda Qizdirilen spektrumlardaki tepe noktéla—
rinin diizensiz bir gekilde azalmalari ve ayni dalga boyun-—
da kalmamalari nedeniyle, kinetik degigimlerinin, bir‘meka—

nizmayla ag¢iklanmasi mimkiin olmamistir.
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42, Pirolo [3,4-4)] piridazin tiirevlierinde prototropik tato-

Lad

merizm mekanizmasinin ve K. deferinin bulunmasi:

Galigsilmig olan pirolo [354—d] piridazin tirevlerinde

agsagidaki tatomerizm aragtirilmis ve K_ orani saptanmigtir.

T

- KT oraninin saptanabilmesi ve tiirevlerinin hangi form-
da olduklarinin anlagilabilmesi igin A ve B tatomerlerinin
model maddelerine gerek vardir, A ve B tatomerlerinin model

maddeleri sirasiyla agagidaki gibi olmalidir.

Agagidaki gekilde, A ve B tatomerleri arasindaki degi-

simin, ara lirtinler (intermediate) ile nasil olugtugu gosterll-

migtir.



(AH (BH")

. riam izmasi
ik tatomerizm mekanizma
i lol3.4—d] piridazin tdrevlerj icin protoetropik ta
Sek4l, Pirolol3,4—d] - |

LS
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Bir hidrojen atomunun, bir alkil grubuyla yer degigtir-
mesi, iyonlagma sabiti lizerine genellikle ¢ok az bir etki yap-

tigindan agsagidaki egitlikler yazilabilir.

[B] [¥]  [B_][H]

K = : =
A [B HY) [%ﬁw
[A][H]  [A ][]
K_= =
B [a H')] [A_ H]

oM
et
ﬁﬁn= Aygfz Alllb
R R
0
‘EB = E%nHﬁz
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A , daha Once sentez edilmig ve ilk protonasyonu igin
m

pKa degeri tayin edilmigti.

el
-~
®
Nt
1
{
—
C
n
1

- <
pKB = 6.69

Ayrica bu tez kapsami ig¢inde agagidaki molekiiliin pKa

degerleri saptanmistair.

+/M@
"/ \ Deprotonasyon igin pKa: 8.8576
e
R :
Me Me
M

(6H~2,5,7-Trimetil pirolo [3,4-d]

piridazinium boron tetra Fluorir)

(R = Me, R' = H ) olmak lizere agagidaki izomerler ya—
g . y
zllabilir:
+Me Me
N——
</ )R R R
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0 halde 6H-2,5,7 Trimetil pirolo [3,4-d] piridazinium tuzu-

nun deprotonasyon pKa degeri asagidaki egitlik icin kullani-

labilir.
(B[ H] |
(pKA) = - log —m——— = pKA -. 8,8576
B H* [B H')
m
K
K o A
T K_
B
pKT = pKA - 'pKB = 8,8576 - 6,6900
pKT = 2,1676
[B] [H]
. KA [ B H] [B][A H]
T: g - N =
KB [A] ©THY [A)[B H']
(A H']

[A H']: [B H'] alinabilecezinden

(B L
KT‘: ‘—[-K—]-———-z 6,8 x 10

[A]

0 halde’_fifr—:l47‘ oldugundan, caligilmig tiirevler igin ter-

cih edilen tatomerik form

formu olmalidir.




SONUG
Bu ¢aligmada yeni sentez edilmig bulunan ve fizik-
- sel sabitleri heniiz saptanmamig olan ve antimitotik etkile-
ri gdzlenmis defigik pirolo [3,4-d] piridazin ndtral mole-
kiil ve tuzlarinin proton alma ve proton verme sabitleri
saptanmigtir. Bu amagla maddelerin deprotonasyonlari igin
pH bolgesinde, protonasyonlari igip ise pH ve (HO) asidik
ortaminda c¢aligilmis ve yGntem olarak en hassas sonug¢lari
veren ve Olcilimler ic¢in en asz miktarda madde gerektiren UV
spektrofotometre ysntemi kullanilmig ve sonuglar computer
ile degerlendirilmistir. |

Elde olunan sonu¢lar yorumlanarak, molekiil lizerin-
de ¢esitli pozisyonlarda bulunan metil gruplarinin indiktif
etkileri ve sterik etkilegmelerinin bu sabitlere olan.etkif
leri arastirilmig ve tim molekiillerde bu gruplarin teorik )
olarak beklenen etkilerini gosterdikleri gozlenmigtir.

Bu molekiiller i¢in protonasyon ve deprotonasyon
merkezleri aragtirilmisg ve deprotonaéyon i¢in pirol azotu-
nun, protonasyon i¢in ise piridazin {izerindeki azot atom-
larinin etken olduklari gdzlenmis ve bu serideki bazlarin
tiiminiin "Hammett Bazi'olarak isimlendirilen baz sinifina
~girdikleri anlagilmistir.

Ayrica bu serideki molekiiller icin "prototropik"
tatomerizm mekanizmasi aragtirilmig ve iki tatomerik "form"
arasindaki dengenin hangi ara ilrinler ara0111éiyla yuridt-
. tatomerik denge sabiti, bazlik Glgiim

T
lerinden yararlanilarak hasabedilmis ve hangi formun, dige-

gU gbsterilmig ve K

rine dominant olduZu gosterilmig ve bu iki formun birbirle-

rine orani saptanmigtir.
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10.
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Polar ¢oziiclnln molekiilleriyle, absorblayica taneéik—
leri arasindaki ¢ekici kuvvetler nedeniyle absorblayicinin,
hem temel halinin, hem de uyarilmis halinin énerjileri diiger,
Fakat uyarilmig halin enerjisi daha fazla diiser, Bbylece iki
hal arasindaki enerji farki azalir. Yani uzun dalga boyuna
bir kayma olur;

N— & gegisleri: Bu gecigsler, iizerinde (n) elektronlari (ser-
best elektron giftleri) bulunan doymus bilegiklerde goriiliir.
Bu gegigler genellikle yiksek enerji gerektiren gecislerdir.
Bunlari ancak dalga boylari 150 - 250 nm arasinda olan 1$1n-
lar meydana getirebilirler. Boyle gegigler igin gerekli ener-
ji; biiyik olglide bagr meydana getiren atomlara baglidir. Ge-
gi§lerde meydana gelen absorbsiyonlarln giddetleri (Molar
absorbsiyon katsayilari) genellikle orta derecededir.v(lOO -
1000 litre cm * mol ™t ) Cozlicl polarlagtikea (metanol, su gi-
bi) maksimum, klicik dalga.boylu'tarafa,doéru kayar. Boyle bir
kaymaya "hipsokromik kayma" veya "maviye kayma" denir. Bu kay-
manin saptanmasi olduk¢a glctiir. CGilinkil kiicik dalga boylu 1§in—
larla galismak gerekir.

CiZJ&Z. Baz1 maddelerin n—-— &% gec¢is absorbsiyonlara:

Madde : Amax (nw) € max
H,0 167 1480
CH,0H 184 150
c‘H NH ‘ 215 600
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