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1,4-Benzokinin, 2-Metil-1,4-Benzokinin ve Tetrametil-1,4-
Benzokinin Molekiillerinin Molekiler Elektronik Spektroskopi
Yontemiyle Incelenmesi
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Ozet: Bu calismada, 1,4-benzokinin, 2-metil-1,4-benzokinin ve tetrametil-1,4-benzokinin
bilesiklerinin mor 6tesi-gériinir bdélge spektrumlari Beer-Lambert konsantrasyon
bolgesinde farkli ¢bézlciler ve degisik konsantrasyonlarda deneysel olarak incelendi.
Organik bilesiklerin mor O6tesi-gérinir bdlge spektrumlarinda gérllen elektronik
gecislerin etkin elektronik yapisi ve bu gegislere etki eden faktérler belirlendi. Spektral
kaymalarin ¢ézlcdilerin dielektrik sabitlerine baghhdi incelendi. Ana molekile eklenen
metil gruplarinin ve molekdl i¢i hidrojen baglarinin sogurma piklerine etkisi tartigiidi.

Anahtar Kelimeler: : Elekironik spektroskopi, 1,4-benzokinin, 2-metil-1,4-benzokinin,
tetrametil-1,4-benzokinin.

Investigation of 1,4-Benzoquinone, 2-Methyl-1,4-Benzoquinone and
Tetramethyl-1,4-Benzoquinone Molecules by the Method of Molecular
Electronic Spectroscopy

Abstract: In this study, the ultraviolet-visible region spectra of 1,4-
benzoquinone, 2-methyl-1,4-benzoquinone and tetramethyl-1,4-benzoquinone
have been studied experimentally in different solvents and concentration under
the condition of Beer-Lambert concentration. The electronic transitions of
organic compounds in the range of ultraviolet-visible region and the parameters
that affects those transitions were studied in detail. The spectral shifts that seen
on the spectra were explained on the basis of the dielectric constants of the
solvents. The effects on the absorption spectra of metil substitution and intra-
molecular hydrogen bonding to the parent molecule have been interpreted.

Key Words : Electronic spectroscopy, 1,4-benzoquinone, 2-methyl-1,4-
benzoquinone, tetramethyl-1,4-benzoquinone.

Giris
Mor 6tesi ve gorinir bdlge spektrumunda molekiler sogurma, molekiliin elektronik yapisina
baglidir. Her elektronik diizey Uzerine titresim dizeyleri ve her titresim dizeyi Uzerine dénme

dlzeyleri bindiginden bir elektronik uyarma, titresim ve dénme uyarmasina da yol agar ve sonugta
ince bir mor 6tesi sogurma cizgisi yerine, genis bir mor 6tesi sogurma bandi elde edilir. Mor &tesi

! S.[J._. Fen-Edebiyat Fakdltesi Fizik Bélimd, 42075, Kampus, Konya
2N. U. Aksaray Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boltmii,68100, Aksaray
% Karaman Milli Egitim Midurligi, Karaman



1,4-Benzokinin, 2-Metil-1,4-Benzokinin ve Tetrametil-1,4-Benzokinin Molekdllerinin Molekiler Elektronik Spektroskopi
Yéntemiyle Incelenmesi

spektrumu, moleklldeki pek cok elektronik gecgise karsilik gelen ve ¢odu kez biri digerinin bir
bélimlyle veya timuyle altinda kalmis sogurma bantlarindan olusur. Bu durum 6ézellikle polar
¢6zlcller igerisindeki organik bilesiklerde, sivilarda ve katilarda gdzlenir. Apolar ¢ézicller iginde
ve buhar fazinda ise oldukg¢a ince spektrum bantlari elde edilir [1,2].

Spektroskopi yontemi ile atom ve molekllin yapisini, enerji seviyelerini ve bu seviyeleri
karakterize eden fiziksel niceliklerini 6grenmek muUmkindir. Elektronik spektroskopi, organik
molekillerin konjugasyon derecesi ve aromatikligi hakkinda da bilgi verir[3,4]. Bu calismada mor
Otesi ve gorinur bolge spektroskopisi (elektronik spektroskopi) ile molekillerin elektronik
spektrumunu etkileyen faktorler arastiriimistir. 1,4-benzokinin (CgH4O,), 2-metil-1,4-benzokinin
(C7HeO5) ve tetrametil-1,4-benzokinin (C1oH120,) molekillerinin sikloheksan (CeH12) (%99,9), etil
eter (CoHsOC,Hs) (% 99,9), kloroform (CHCIs) (%99) ve saf su (H,O) ¢ézlclleri icerisinde farkli
konsantrasyonlarda mor 6tesi spektrumlari alinarak, elektronik gegisler ve bu gegislere ¢éztculerin
dielektrik sabitlerinin etkileri incelenmisgtir.

Kinin’ ler eczacilikta ve boya endistrisinde farkl uygulamalar olan énemli bilegiklerdir. 1,4-
benzokinin (para-benzokinin) canli dokularda bulunan tim kinin’ lerin kaynagidir. 1,4-benzokinin’in
tirevleri hayvan dokularinda, mantarlarda, bakterilerde ve bitkilerde meydana gelirler. 1,4-
benzokinin ila¢ endustrisinde de kullaniimaktadir [11,12]. Bitin bu hususlar benzokinin’lerin
elektronik spektrumlarinin genis bir sekilde aragtirimasini gerektirmektedir. inceledigimiz 1,4-
benzokinin ve metil substituentlerinin elektronik sogurma spektrumlari kaynak benzokinin’lerin
elektronik sogurma spektrumlari Gzerine 1sik tutacaktir.

Materyal ve Metot

Bu calisma Selcuk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Fizik Balimii Arastirma
Laboratuvarinda bulunan 190-1100 nm araligina duyarl gift 1sinli PERKIN-ELMER LAMBDA 2
UV/VIS Spektrometresi kullanilarak gergeklestiriimistir. Madde olarak 1,4-benzokinin (C¢H40,)
(%98) ve onun metil substituentleri olan 2-metil-1,4-benzokinin (C;HsO,) (%98) ve tetrametil-1,4-
benzokinin (CigH1202) (%99) kullanilmistir. Cézlcu olarak da etil eter (CoHsOCoHs) (%99,9),
sikloheksan (C¢H12) (%99,9), kloroform (CHCI3) (%99) ve saf su (H2O) kullanilmistir. Madde ve
¢bzuculer Merc firmasindan temin edilmistir.

Maddeler 10° g mertebesinde sterilize edilmis 10 ml'lik balon jojeler igerisinde tartilarak 10
ml ve 10" M mertebesinde cozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan cozeltiler ile 6lgiim yapmadan énce
spektrometrenin hiicreleri ¢6zicl ile doldurularak artalan (background) él¢iimleri yapiimistir. Daha
sonra ayni ¢bzicl ile hazirlanan c¢ozeltiler hiicrelerden birine sirayla yaklagik 3 ml kadar
doldurulmustur. Spektrometrenin parametreleri istenilen degerlerde ayarlanarak hazirlanan
cozeltilerin sogurma siddetinin dalga boyuna gbére degisimini veren spektrumlari alinmistir.
Spektrumun genligi calisma bélgesi disina tastiginda ise ¢ozelti belirli oranlarda seyreltilerek
Olgimler tekrarlanmistir. Spektrum genligi ¢calisilan bélge igine sigincaya kadar ve uygun spektrum
pikleri elde edilinceye kadar 6l¢ct alma islemine devam edilmigtir.

Deney Sonuclari ve Tartigsma

1,4-benzokinin ve onun metil substituentlerinin belirlenen ¢dziculer igerisinde, Beer-Lambert
konsantrasyonunda ve 190-500 nm dalga boyu araliginda mor 6tesi-gérinir bdlge spektrumlari
alinmistir. Maddelerin spektrumlarina farkli ¢ézlculerin etkisini agiklamak icin apolar ¢6zicl olan
sikloheksan referans olarak alinmistir.

Go6zuculerin polarliklarinin artmasiyla ©* ve n orbitallarinin enerji seviyeleri kayar. ©* orbitali
olduk¢a daginik kolay polarizlenen bir orbital oldugundan enerji seviyesi asagiya kayar. Buna
uygun olarak t—n* gegisine ait spektrum bandinin(pikinin) dalga boyu buyur ve kirmiziya kayma
(batokromik etki) gbzlenir. n—n* gegisinde ise durum bunun tersidir. n orbitali #* orbitaline gére
daha ¢ok kutuplanir ve n—n* gegisine ait spektrum pikinin dalga boyu kiguldiginden maviye
kayma (hipsokromik etki) gdzlenir[3,4].

Gozicu icindeki bilesikler ¢6zlicu ile temel olarak iki sekilde etkilesir. Birincisi yeni maddeler
olusmasini saglayan kimyasal etkilesmelerdir. ikincisi ise dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve
indtiklenmis dipol-indiiklenmis dipol etkilegsmeleri seklindeki etkilegsmelerdir. ikinci etkilesmeler
bilesiklerin bazi 6zelliklerinin degismesine neden olur. Bu etkilesmeler sonucunda spektrumlarin
dalga boyunda kaymalar olur ya da bazi spektrum bantlari tamamen kaybolur[5,6].
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Benzen halkasina $ekil.1(a) da oldugu gibi 1 ve 4 konumunda birer oksijen atomunun
baglanmasiyla olusan 1,4-benzokinin molekllinin elektronik spektrumunun incelenmesi,
benzokinin’in batin kinin’lerin kaynagi olmalari ve diger kinin serilerinin elektronik spektrumlarinin
aciklanmasinda katki saglayacaktir. 1,4-benzokinin ve metil substituentlerinin elektronik
spektrumlari Gzerine ¢éziicl etkisini arastirmak ise benzokinin’in elektronik spektrumu hakkinda
daha kapsamli bilgiler saglar[7]. 2-metil-1,4-benzokinin, 1,4-benzokinin’e $ekil.1(b) de oldugu gibi
2 konumunda bir metil grubunun eklenmesiyle olusur ve antisimetrik bir yapiya sahiptir. Tetrametil-
1,4-benzokinin, 1,4-benzokinin’e Sekil.1(c) de oldugu gibi 2, 3, 5 ve 6 konumlarinda metil
gurubunun baglanmasiyla olusur ve simetrik bir yapiya sahiptir. Bu nedenle tetrametil-1,4-
benzokinin bircok ¢éziicide (6rnegin suda) ¢cbéziinmez.
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Sekil .1 (a) 1,4-benzokinin, (b) 2-metil-1,4-benzokinin, (c) tetrametil-1,4-benzokinin.

1,4-benzokinin’in degisik  ¢ozeltiler icinde alinan sogurma spektrumu $ekil.2 ’de
gosterilmektedir. Mor Otesi bolgede etil eterde 239,8 nm  (€ma=21752,45 It/mol.cm) de,
sikloheksanda 241,4 nm (enx=47715,10 It/mol.cm) de, kloroformda 245,0 nm (€;,=24923,40
[t/mol.cm) de ve saf suda 245,9 nm (ey,=13586,22 It/mol.cm) de olmak (izere birer tane piki olan
spektrum bandi gbzlenmigtir. Bu gegise karsilik gelen elektronik gecis n—n* gegisidir [4,5,7]. Polar
¢6z0cl olan etil eterden apolar ¢dziciu olan sikloheksana gegildiginde spektrum bandi dalga
boyunun 1,6 nm kadar kirmiziya kaydigi gérilmektedir. Kayma polar ¢6ziici olan kloroform ve
suda apolar ¢dzlcul olan sikloheksana gére daha blyUktar.
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Sekil.2 1,4—benzokinin’ in degisik ¢dzlcller igcinde mor 6tesi-gérinir bélge spektrumu.
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1,4-benzokinin’in n—n* gegcislerine karsilik gelen sodurma bandi ¢bzicinin dielektrik
sabitinin artmasiyla uzun dalga boylarina kayar. Kloroform gibi daha polar ¢ézUlciilerde, ¢bziinen
maddeler ve ¢bzelti molekilleri arasindaki molekuller arasi etki, dipol-indiiklenmis dipol kuvvetleri
yardimiyla daha da artmaktadir [7].Hidroksilli ¢ézlcl olan suda ¢bézinen maddeyle hidrojen
bagdinin yapisi n—n* gegislerinin kirmiziya kaymasina neden olur. Bu, hidrojen baginin uyariimis
dizeyi temel dizeyden daha cok kararli oldugu ve bu suretle temel ve uyariimis dizeyler
arasindaki enerji farkini distrdiga gercegi ile aciklanabilir. Bu da hidroksilli ¢ézeltilerde elektronik
bantlarin kirmiziya kaymasiyla agiklanir[8,9].

2-metil-1,4-benzokinin’in farkli ¢dziciler icerisinde alinan mor 6tesi-gérindr bdlge
spektrumlari Sekil.3 'te verilmistir. Sekilden de gorildigu gibi etil eterde 243,6 nm (€,,,=20949,55
[t/mol.cm) de, sikloheksanda 245,3 nm (gnma=24361,02 It/mol.cm) de, kloroformda 248,6 nm
(Emax=26921,37 It/mol.cm) de ve saf suda 250,0 Nnm (gna=24266,74 It/mol.cm) de olmak Uzere birer
tane sogurma piki olan spektrumu bulunmaktadir. Bu sogurma piklerine karsilik gelen elektronik
gecis m—n* gegisidir.

Apolar ¢dzucl olan sikloheksanda spektrum piki 1,7 nm kadar kirmiziya kaymistir. Bu kayma
polar ¢6zlcl olan kloroform ve su igerisinde alinan spektrumlarda daha fazladir (kloroformda 3,3
nm, suda 4,7 nm). Cézucunin polaritesinin artmasi sogurma piklerinin kirmiziya kaymasina neden
olmustur. Hidroksilli ¢ézici olan suda kirmiziya kaymanin diger bir sebebi madde ile ¢bziici
arasindaki hidrojen baglaridir. Bircok polar ¢b6zlcide n—n* gegisinin polar uyariimis dizeyi
hidrojen bagi tarafindan kararh hale getirilmistir. Bu, © ve n* dizeyleri arasindaki mesafeyi disirir
ve m—7T* gegislerinin dalga boyundaki artisi yani kirmiziya kaymayi agiklar. 2-metil-1,4-
benzokinin’in sogurma bandindaki ¢éziictiye bagh kirmiziya kayma, 2 konumunda baglanan metil
grubunun molekile asimetrik ve daha polar karakter kazandirmasindan kaynaklanir. Gézlicln(n
dielektrik sabitinin artmasiyla spektrumun uzun dalga boylarina kaydigi ve literatlire uygun sonuglar
elde edildigi géralmuastr[3,4,7].
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14 4 —— Sikloheksan iginde
, —=— Kloroform icinde
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Sekil.3 2-metil-1,4-benzokinin’ in degisik ¢dzlculler icinde alinan mor étesi-gorinlr bdlge spektrumu.

Polar olmayan ¢dzlcllerde 2-metil-1,4-benzokinin bilesidi ile ¢bzicu arasindaki iligki dipol-
indiklenmig dipol etkilesmesidir. Polar c¢ézicilerde, 2-metil-1,4-benzokinin bilesidi ile ¢dzlcu
arasindaki iliski dipol-dipol etkilesmesidir.

Tetrametil-1,4-benzokinin’in degisik ¢dziculer igerisinde alinan mor 6tesi-gérinir bdlge
spektrumlari Sekil.4’ te verilmistir. Sekilden de gérildigu gibi etil eterde 256,7 nm (g,,x=20600,32
[t/mol.cm) de, sikloheksanda 266.3 nm (gnx=25319,35 It/mol.cm) de ve kloroformda 269,6 nm
(emax=26434,00 It/mol.cm) de olmak Uzere bir tane sodurma bandi vermistir. Bu banda ait gegis
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n—n* gecisidir. 1,4-benzokinin’e dért metil grubunun eklenmesi etil eter icerisindeki 239,8 nm’deki
sogurma bandini 256,7 nm’ye kaymistir. Coézlclnin polaritesinin artmasi tetrametil-1,4-
benzokinin’'un sogurma bandinin kirmiziya kaymasina yol a¢tigi géraldd.

Tetrametil-1,4-benzokinin ile polar ¢6zlcller arasindaki etki dipol-indiiklenmis dipol
etkilesmesidir. Tetrametil-1,4-benzokinin hemen hemen polar olmayan bir yapida oldugundan,
dipol moment i1s1§in sogurulmasi Gzerine fazla bir etki yapmaz ve bdylece gegisin siddeti cok diisiik
olur. Bununla birlikte birgok polar ¢dzlclde gegislerin siddeti dipol gegis olasiligina bagl olarak
nispeten biyuk olur [10].

1,8 —— Etileter iginde
—a— Sikloheksan igcinde
—=— Kolroform iginde
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Sekil.4 Tetrametil-1,4-benzokinin® in degisik ¢ézUguler icinde alinan mor 6tesi-gérindr bdlge spektrumu.

Uyariimis dizey temel diizeyden daha kararli oldugundan iki diizey arasindaki enerji farki
azalir. Bu n—n* piklerinde(bant) kirmiziya kaymaya neden olur. n—=n* piklerinde polar ¢6zUcl olan
etil eterde gbzlenen sogurma piki yine polar ¢6zlci olan suda 16.9 nm kirmiziya kaymigstir. Piklerin
¢6zucunln dielektrik sabitinin artmasiyla da kirmiziya kaydidi tespit edilmistir.

Tablo.1: 1,4-benzokinin, 2-metil-1,4-benzokinin ve tetrametil-1,4-benzokinin maddelerinin farkh ¢ézlculer
icerisinde alinan mor 6tesi-gorinir boélge spektrumlarindan bulunan Amax , €max ve elektronik gegis tlrleri.

Madde Cozicl Amax (NM) | €max (I/mol.cm) | Elektronik gegisler
Etil eter 239.8 21752.45 T—T*
1,4-benzokinin Sikloheksan 241.4 47715.10 T—T"
Kloroform 245.0 24923.40 T—T*
Su 245.9 13586.22 -1
Etil eter 243.6 20949.55 -1
2-metil-1,4-benzokinin Sikloheksan | 245.3 23908.41 1ot
Kloroform 248.6 26921.37 T—*
Su 250.0 24266.74 T—T*
Etil eter 256.7 20600.32 T—T"
Tetrametil-1,4-benzokinin | Sikloheksan 266.3 25319.35 T—T"
Kloroform 269.6 26434.00 T—T*
Su Madde ¢ézilmemistir --
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Tablo.1 de 1,4-benzokinin, 2-metil-1,4-benzokinin ve tetrametil-1,4-benzokinin maddelerinin
farkli ¢dzicdller icinde alinan sodurmalara karsilik gelen dalga boylari, sogurma katsayilari ve
elektronik gegis tarleri verilmistir

Sonuglar

Bu calismada degisik polaritelerdeki farkli ¢dzlcllerde 1,4-benzokinin,  2-metil-1,4-
benzokinin ve tetrametil-1,4-benzokinin’in mor 6tesi-gérindr bdlgedeki sogurma spektrumlari
incelenmigtir. Yapilan arastirmalar ana 1,4-benzokinin molekilindeki metil gruplarinin sayisinin
artmasinin n—n* gegis bantlarinin kirmiziya kaymasina sebep oldugunu gostermektedir. Ayni
zamanda c¢ozlcilerin dielektrik sabitlerinde meydana gelen artis sonucunda gegislerin dalga
boyunda artma veya dalga sayisinda azalma oldugu belirlenmistir.

Spektrumlar incelendiginde incelenen s6z konusu bilesiklerin belirtilen c¢ézlcller iginde
alinan spektrumlarindaki elektronik gecislerin  sogurma katsayllari ve dalga boylari
degerlendirmeleri elektronik gecislerin n—n* gegisleri oldugunu gdstermektedir. 1,4-benzokinin’e
metil grubunun eklenmesi, 6rnegin; etil eterde 239,8 nm bandinin 2-metil-1,4-benzokinin de 243,6
nm ve tetrametil-1,4-benzokinin de 256,7 nm’ye kirmiziya kaydigr goértGlmistir. Sonug olarak
fonksiyonel grup olan CHz kromofor sistemler Gizerine etki etmektedir.

Go6zicdlerin polarliklarinin artmasiyla sogurma uzun dalga boylarinda gergeklesmistir. Ayrica
kirmiziya kaymanin polar olmayan bir ¢6zelti olan sikloheksanda daha az, polar ¢6zelti olan
kloroform ve suda daha ¢ok oldugu ortaya konmustur.

Sogurma siddeti, uyarilan atom veya molekullerin sayisi ile orantilidir. Spektrumda, gecis
yapan elektronlarin azligi veya ¢oklugu yani hazirlanan ¢ozeltinin konsantrasyonu, spektrumun
genligi ile belirlenebilir. Bu durum, her (¢ madde igin ¢dzeltilerin konsantrasyonlariyla sogurma
katsayilarinin ve spektrum genliklerinin dogru orantili olarak arttigi gértlmustir.
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