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Toluidin Molekullerinin Elektronik Sogurma Spektroskopisi
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Ozet: Bu calismada n-hekzan, kloroform ve etanol ¢éziiciileri ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis o-,
m- ve p-toluidin ¢ézeltilerinin mor 6tesi goérindr bdlge spektrumlari incelendi. Cézuculerin molekillerin
spektrumlarina olan etkisi belirlendi, ¢éziicinin konsantrasyonuyla orantili olarak spektrum siddetlerinin

degistigi gézlendi ve molekiillerdeki elektronik gegislerin turleri belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Toluidin molekiill, elektronik spektroskopi, UV spektroskopisi.

Electronic Absorption Spectroscopy of Toluidine Molecules

Abstract: In this work, ultraviolet and visible spectra of o-, m- and p-toluidine solutions prepared by using
n-hexane, chloroform and ethanol solvents in various concentrations were investigated. The influence of
solvents on the spectra were determined and also intensity of peaks were found to be varied proportionally
with concentration of solutions, and hence the types of electronic transations in molecules were
determined.
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Girig

Mor o6tesi 1sima elektromanyetik spektrumda X-isinlari ile gorinir bolge arasinda bulunur ve dalga
boyu 10-400 nm arasinda degisir. Bir molekil tarafindan mor 6tesi 1simanin sogurulmasi sonucunda
elektronik bir uyarma olur ve elektron dustk enerijili bir seviyeden ylksek enerijili bir seviyeye gegis yapar. Bir
elektronik uyarma ayni zamanda titresim ve dénme uyarmalarina da yol agar ve bu nedenle ince bir mor
Otesi sogurma piki yerine genis bir mor 6tesi gizgisi veya sogurma bandi elde edilir. Organik bilesiklerin tima
mor Otesi bolgede sogurma yaparlar. Fakat 200 nm (zerinde sogurma yapan organik maddelerin mor otesi
analizleri yapi tayininde daha degerli bilgiler verir. Elektronik spektroskopiden organik molekillerin yapisiyla
ilgili olarak 6zellikle konjugasyonun derecesi ve aromatiklik hakkinda énemli bilgiler elde edilir[1]. Bir organik
molekiilin mor &tesi spektroskopisiyle incelenmesinden elde edilen bilgiler, infrared ve Raman
spektroskopilerinden elde edilen bilgileri pekistirmekte ve tamamlayici 6zellik tasimaktadir. Bu ¢alisma
toluidin molekdllerinin yapisini agiklamak amaciyla yapilmigtir.

Materyal ve Metot

Bu calismada elde edilen spektrumlar S.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimi Spektroskopi
Arastirma Laboratuvarinda 190 nm ile 1100 nm araldina sahip c¢ift 1sinlil PERKIN-ELMER LAMDA2 UV/VIS
spektrometresi ile alinmistir. Madde olarak o-toluidin [(0-)CH3CsH4NH3], m-toluidin [(m-)CH;CsH4NH,], ve p-
toluidin  [(p-)CH3CsH4sNH;] kullaniimistir. Cézlcl olarak n-hekzan (CgHi4), kloroform (CHCI; ) ve etanol
(CoHsOH) kullaniimigtir ve bunlarin safsizliklar sirasiyla %99.5, %99, %99.5 dir. Alinan spektrumlar dalga
boyu degisimine karsi sogurganlik degerlerini verecek bigimdedir. Spektrumlar 20 °C lik ortalama oda
sicakliginda alinmigtir.
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Toluidin Molekiilleri ve Elektronik Gegisler

Toluidin molekulu benzen halkasina sahip aromatik bir bilesiktir. Benzende alti karbon atomu sp
melez haldedir ve sp melez orbitalleri ayni dizlem uzerlnde 120 ser derecelik a¢i yapar. Herbir karbon
atomu diger iki karbon atomu ve hidrojen atomu ile sp orbitallerini kullanarak o baglarini olusturur ve
sonugta ortaya diizlemsel bir yapi ¢ikar. Burada her bir karbon atomunda bag yapmamis ve halka diizlemine
dik 2p, orbitalleri vardir. Bu orbitallerde bulunan birer elektron lokalize olmayip butin karbon atomlarina ait
olacak sekilde lokalize olmayan elektronlar olarak kabul edilirler[2,3]. Bu durumda n-bagdlari yalnizca belli
atomlar arasinda degil halkanin her yerinde olabilir. Benzen halkasina amin(-NH;) ve metil(-CH3) grubunun
substitle edilmesiyle ya da anilin molekiline metil grubunun(CHs;) slbstitlie edilmesiyle toluidin molekili
olusturulur. Toluidin molekulinin kapali formUli C;HgN olup, acgik formalid de CH;CgH4NH, seklinde verilir.
Toluidin molekullerinin elektronik konfigirasyonu

(6 1)%(G2)° (O 3F...( O ) () (n)(m)’(n)?

seklindedir[4]. Toluidin molekilinde sp3 hibridize azot atomunun ortaklanmamis elektron ciftini iceren
orbitalin benzen halkasinin © molekuler orbital sistemi ile etkilesimi sonucu amin(-NH,) grubundaki
ortaklanmamis elektron ¢ifti benzen halkasina gegebilir. © molekuler orbital sisteminin ya da iki = molekuler
orbital sisteminin etkilesmesiyle olusan duruma rezonans etkisi adi verilir[5]. Bag yapmamis n-elektronuna
sahip molekillerde bu elektrona ait gegisler de gorulebilir. Toluidin moleklllu de bag yapmamis n- eIektronuna
sahlp oldugundan bu elektrona ait gegisler gozlenebilir. n, = ve G -elektronlarina sahip bir molekiilde n-r, -
n, 6-t, -G, -G, G-C seklinde alti gegis tlri mevcuttur. Burada * isareti karsit bag orbitalini
gOstermektedir. G- o gecisleri ¢cok ylksek enerji isteyen gegisler olup uzak mor o6tesi (A<200 nm)
bdlgesinde gergeklesir ve bu gecisler genellikle doymus hidrokarbonlarda géruldr. -G ve O-1 gegisleri
kesin olarak yasaklanmis olup mor 6tesi-gériiniir bolge spektroskopisinde incelenmezler. Ayrica bu tir
gecislerin sogurmalari zayif olup genellikle - gegcisleri tarafindan ortalirler[6]. n-c gegcisleri orta siddetli
gecisler olup uzak mor 6tesi ile yakin mor 6tesinin kesistigi (180<A<230 nm) bdlgede gerceklesir. T Ve
n-m gecisleri ise bu alti gecis tlrl arasinda en ¢ok rastlanan ve disuk enerjili gegisler olarak bilinir. Bu
gecisler ayrica bilesiklerin yapi tayininde de kullaniimaktadir. Bu gegcislerden - gegisleri dusuk enerijili
gecisler olmakla beraber n-m gecislerine gore daha yiksek enerijili gecisler olup elektromanyetik spektrumda
(200<A<400 nm) bdlgesinde goérulir. Bu tir gegisler genellikle doymamis hidrokarbon bilesiklerinde goralir.
n-m gegcisleri ise siddetleri en zayif olan gegislerdir. Bu tur gegislerin olabilmesi i¢in = orbitali ile n orbitalinin
ayni atoma ait olmasi ya da = orbitalinin enerji seviyesinin n orbitalinin enerji seviyesine yakin olmasi
gerekir. n-m gegcisleri yakin mor 6tesi (250<A<400 nm) bdlgesinde goérilir ve karbonil bilesiklerde sikga
rastlanir. n ve r orbitallerinin géziiciiniin polaritesinden etkilenmesinden dolayi n-n’ ve n-n gegisleri bilyiik
Olcide ¢6zlcunin polaritesine de baghdir, yani ¢6zlcinin polaritesi n-elektronlarina ait gegislerin
kaybolmasina neden olur[7]. Molekdllerdeki elektronik gegis tirleri dalga boyunun yani sira dalga boyuna
karsilik gelen molar sojurma kat sayisiyla da belirlenebilir. Yani molar sogurma kat sayllarl da elektronik
gegis tiirlerinin belirlenmesinde 6nemlidir. n- G~ gegislerinin molar sogurma kat sayisi 10%-10* It/mol cm, -1
gegcislerinin molar sojurma kat say|lar| 10°-10° IYmol.cm ve en dustk enerjili gegis olan n- n gegcislerinin
molar sogurma kat sayilari 10- 10° It/mol.cm dir[8]. Toluidin molekdillerinde ortaklanmamis elektron bulunmasi
ve ¢Ozicunin polar olmasi durumunda ¢ozelti igerisinde madde ¢ézicl etkilesmeleri meydana gelebilir ve
bu etkilesme spektrumlarin piklerinde kaymalara neden olur. Toluidin molekiliinde ¢dzicunin elektronegatif
olmasi halinde elektrona ihtiya¢ duyacagindan toluidin igerisindeki azot atomuna ait serbest elektronlar ile
etkilesecek ve bag kurmaya calisacaktir. Bu, normalde serbest olan elektronlarin artik serbest olmamasina
ve dolayisiyla bazi gegislerin kaybolmasina neden olabilir. Diger taraftan ¢ozicinin polar olmasi gozlenen
spektrumun kirmiziya dogru kaymasi seklinde kendini gosterir. Dalga boyu piklerinin kaymasina neden olan
durumlardan biri de halkaya substitle olan gruplarin orto, meta ve para konumlaridir. Benzen halkasindaki
hidrojen atomunun bazi stibstitlientlerle yer degistirmesi sonucu molekilin dalga boyu piklerinde bir kayma
gorulur. Bu kaymalara neden olan siibstitiientler, kayma dalga boylari(A) ve sogurma kat sayilari(€) Tablo 1
de verilmistir[9]. Tablo 1 de gdruldigu gibi benzen molekulinlin apolar bir ¢ézucu icerisinde u¢ belirgin mor
Otesi sogurma piki olup bunlar sirasiyla 184 nm (€=6800), 200 nm (£=8000) ve 256 nm (& =200) dir.
Bunlardan 200 nm ve 256 nm deki spektrum bantlari yakin mor 6tesi bdlgesindedir. 256 nm deki bant
yasak gegis bandidir[10]. C6ézilcl olarak kullanilan maddelerden saf haldeki n-hekzanin 190 nm, kloroformun
240 nm ve etanolin de 210 nm nin altinda kendi sogurma pikleri mevcuttur{11].
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Tablo 1. Alkol ¢oziicusu igerisinde CgHs-R tlirevlerinin sogurma piki Gzerine etkisi

200 nm 256 nm 200 nm 256 nm
piki piki piki piki
R Iy € Y € R Y € Y €
(nm) | (IYmol.cm) | (nm) | (It/mol.cm) (nm) | (¥mol.cm) | (nm) | (I¥mol.cm)

203 7400 256 220 OH 211 6200 270 1450
CHs | 206 7000 261 220 SH 236 8000 271 630
F | 204 8000 248 500 NH, 230 8600 280 1430
Cl | 210 7400 264 190 H,C=CH | 244 12000 282 750

Br | 210 7900 261 192 NO, 259 8000 - -

Tartisma ve Sonug

Amin grubunun bagli oldugu benzen halkasina orto, meta ve para durumlarinda metil grubunun
substitie edilmesi sonucu dalga boylari kirmiziya dogru kayar[11,12]. o-toluidin molekulinin, apolar bir
¢6zicl olan n-hekzan, kismen polar bir ¢ézlci olan kloroform ve polar bir ¢éziici olan etanol igerisinde
alinan spektrumlari sirasiyla ~ Sekil 1, 2 ve 3 de verilmigtir. o-toluidin molekulinin n-hekzan, kloroform ve
etanol ¢ozuclleri icerisinde alinan spektrum piklerine ait dalga boylari, bu dalga boylarina karsilik gelen
molar sogurma kat sayilarinin logaritmik degerleri ve elektronik gegis turleri Tablo 2 de verilmistir. o-toluidin
molekulinun kloroform igerisinde alinan spektrumunda uzak mor Otesi bolgesine yakin yiksek enerjili bir
sogurma pikinin kayboldugu gértlmustur. Bu durum, o-toluidin molekiliiniin rezonans durumlari géz éniine
alindiginda, kloroform ¢ézucusindeki elektropozitif durumda olan hidrojen atomunun halkali yapidaki karbon
atomlarina ait n-elektronlari ile etkilesmesi sonucu yuksek enerjili elektronik gegislerin kaybolmasi seklinde
aciklanabilir.

Sekil 1. o-toluidin in n-hekzan igerisindeki UV-visible spektrumu

53



TOLUIDIN MOLEKULLERININ ELEKTRONIK SOGURMA SPEKTROSKOPISI

Sekil 2. o-toluidin in kloroform igerisindeki UV-visible spektrumu

Sekil 3. o-toluidin in etanol icerisindeki UV-visible spektrumu
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Tablo 2. o-toluidin molekdilinin farkli gozlculer igerisindeki mor 6tesi spektrumuna ait degerler

Gozucu A max | LOGE (IUmol.cm) | Elektronik Gegig Turleri
207 3.920 n-o
n-Hekzan 233 4.024 T
285 3.012 n-rt
241 3.985 T
Kloroform 287 3.446 -1
202 4.600 T
Etanol 236 3.705 -1
287 3.304 i

Ayrica maddenin kloroform igerisinde 241 nm deki dalga boyunun n-hekzan ve etanol icerisindeki
dalga boylarina (233 nm ve 236 nm) gbére daha buyilk ¢ikmasi madde ile kullanilan ¢ézici pikinin
ortismesinden kaynaklanmaktadir. Spektrumlarin uzak mor 6étesi bolgesine yakin sogurma piklerinin siddetli
olmasi ise iki durumla agiklanabilir. Bunlardan birincisi elektron yodunlugu bakimindan zengin olan polar
¢ozucdulerin, elektronlarini o-toluidin molekiline vermek istemesi sonucunda halkali yapidaki elektron
yogunlugunun artirmasindan ileri gelir. Diger bir durum ise n-hekzan ve etanolin uzak mor 6tesi bolgesine
yakin dalga boylarinda sogurma yapmasindan kaynaklanmaktadir. Benzer yorumlar ayni ¢ézuculer kullanildig:
icin m-toluidin ve p-toluidin molekiillerinin spektrumlarnin agiklanmalarinda da gegerlidir. m-toluidin ve  p-
toluidin molekdillerinin n-hekzan, kloroform ve etanol igerisinde alinan spektrumlari da sirasiyla Sekil 4, 5, 6,
7 ve 8 de verilmigtir. m-toluidin ve p-toluidin molekillerinin n-hekzan, kloroform ve etanol ¢ozlclleri
icerisinde alinan spektrumlarinin dalga boylari, bu dalga boylarina karsilik gelen molar sogurma kat
sayllarinin logaritmik degerleri ve elektronik gegis tirleri sirasiyla Tablo 3 de ve Tablo 4 de verilmistir.

Sonug olarak bu galismada o-toluidin, m-toluidin ve p-toluidin molekullerinin elektronik gegis tirleri
belirlenmistir. Tablo 2, 3 ve 4 den toluidin molekdllerinin uzak mor 6tesi bdlgesine yakin olan dalga boylari
disinda diger iki dalga boylari arasinda bir kiyaslama yapilirsa sodurma piklerinin kirmiziya dogru kaydigi
goruldr. Bu kayma metil substitientinin anilin halkasina badlanma konumundan ileri gelmektedir. Bununla
birlikte kullanilan ¢éztculerin polaritesine bagh olarak dalga boyu degerlerinin kirmiziya dogru kaydigi ve
dalga boyu genliklerinin ¢ézeltinin konsantrasyonuyla dogru orantili olarak degistigi goriimektedir. p-toluidin
molekull etanol ¢oziiclsu icerisinde tam olarak ¢ézinmediginden bu ¢ozlicl igerisindeki spektrum pikleri
g6zlenmemistir. Dolayisiyla Tablo 4 de etanol ¢oziicisu igin veriler gézikmemektedir.
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Sekil 4. m-toluidin in n-hekzan icerisindeki UV-visible spektrumu

Sekil 5. m-toluidin in kloroform igerisindeki UV-visible spektrumu
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Sekil 6. m-toluidin in etanol igerisindeki UV-visible spektrumu

Sekil 7. p-toluidin in n-hekzan icerisindeki UV-visible spektrumu
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Sekil 8. p-toluidin in kloroform igerisindeki UV-visible spektrumu

Tablo 3. m-toluidin molekulinin farkli ¢ézlculer icerisindeki mor 6tesi spektrumuna ait degerler

Cozucu Amax | 109 € (IUmol.cm) | Elektronik Gegis Turleri
207 4.883 n-o
n-Hekzan 237 4.142 T
287 2.985 n-r
241 3.812 n-n
Kloroform 290 3206 o
203 4.744 o
Etanol 237 3.982 T
288 3.304 _—

Tablo 4. p-toluidin molekdilinin farkli géziicller icerisindeki mor 6tesi spektrumuna ait degerler

Cozucu A max | 109 € (IUmol.cm) | Elektronik Gegis Turleri
202 4513 -
n-Hekzan 237 4.045 T
295 2.885 n-m
241 3.936 n-n
Kloroform 292 3283 g
Etanol - - -
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