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Fenol, p-Bromfenol ve p-Nitrofenol Molekiillerinin
Molekdiler Elektronik Spektroskopi Yéntemiyle incelenmesi

Bekir CAKIRT, Ayhan OZMEN', Yusuf YAKAR2, M.Ozgiir SEZER', Hiiseyin YUKSEL '

Ozet: Bu galismada fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenol organik bilesiklerinin farkli ¢éziictiler
iginde degisik konsantrasyonlarda alinan mor otesi-goriintir bdlge spektrumliari
incelendi. Bilesiklerin gegislerdeki etkin elektronik yapisi belirlendi. Beer-Lambert
konsantrasyon bélgesi sinirlari iginde kalarak alinan  spektrumiarda ¢dzticintin,
molekillerin gecis dalga boyu piklerine olan etkileri incelendi, ¢oziictiniin polariigina
gére dalga boyunun kirmiziya kaydigi ve spektrum siddetinin  gézlicti
konsantrasyonuyla orantili olarak dedistigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Fenol, p-bromfenol, p-nitrofenol, elektronik spektroskopi.

Investigation of Fenol, p-Bromfenol and p-Nitrofenol Molecules
by the Method of Molecular Electronic Spectroscopy

Abstract: In this study, ultraviolet-visible spectra of phenol, p-bromphenol and  p-
nitrophenol samples in different solvents and solvent concentrations have been
Investigated and electronic structures of the compounds that effective on the
transitions determined. As a result of examination on the Spectrum taken under the
condition of Beer-Lambert concentration region has been determined the transition
wavelengths were shifted toward to the red region due to the polarity of solvent and
the intensities of spectrum have been found proportional to the solvent concentration.
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Giris

Mor otesi ve gériniir bélge spektrumunda molekiiler sogurma, molekiiliin elektronik
yapisina baghdir. Her bir elektronik diizey tizerine titresim diizeyleri ve her titresim diizeyi tizerine
donme dizeyleri bindiginden bir elektronik uyarma, titresim ve ddnme uyarmasina da yol acar ve
sonugcta ince bir mor &tesi sogurma gizgisi yerine, genis bir mor 6tesi sogurma bandi elde edilir.
Mor &tesi spektrumu, molekiildeki pek cok elektronik gecise karsilik gelen ve cogu kez biri
digerinin bir bélimuyle veya tiimiiyle altinda kalmis sojurma bantlarindan olusur. Bu durum
ozellikle polar ¢oziiciler igerisindeki organik bilesiklerde, sivilarda ve katilarda gézlenir. Apolar
¢ozicller icinde ve buhar fazinda ise oldukga ince spektrum bantlari elde edilir [1 2]

1 S.U:'Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bélimii, 42079, Kampis, Konya
23A.0. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bélimdi, Sakarya
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Spektroskopi yontemi ile atom ve molekiilin yapisini, enerji seviyelerini ve bu seviyeleri
karakterize eden fiziksel niceliklerini 6grenmek mimkiindir. Elektronik spektroskopi, organik
molekiillerin konjugasyon derecesi ve aromatikligi hakkinda da bilgi verir. Yine mor Gtesi analizi ile
konjuge dienler, izole dienlerden ayrilabildigi gibi ¢ift baglarin sayisi da bulunabilir [3,4]. Bu
calismada mor &tesi ve gorunur bélge spektroskopisi (elektronik spektroskopi) ile molekillerin
elektronik dagilimini ve elektronik spektrumunu etkileyen faktérler aragtinimistir. Fenol(CsHsOH),
p-bromfenol(CsHsOHBr) ve p-nitrofenol(CsHsOHNO2) molekdillerinin n-hekzan (CHs(CH2)4CHa), etil
eter(CaHsOC2Hs) ve etil alkol(CoHsOH) ¢oziiciileri igerisinde farkl konsantrasyonlarda mor Gtesi
spektrumlari alinmis, elektronik gegcisler ve bu gegislerin dzellikleri belirlenmistir.

Meteryal ve Metot

Spektrumlar, Fen-Edebiyat Fakiltesi Fizik Bolimi Arastirma Laboratuvarinda bulunan
190nm-1100nm araligina duyarli ¢ift isinli PERKIN-ELMER LAMBDA 2 UV/VIS Spektrometresi ile
alindi. Madde olarak fenol(CeHsOH), p-bromfenol(CsHsOHBr) ve p-nitrofenol(CeHsOHNO,),
¢ozlcl olarak ise n-hekzan((CHs(CHz)4CHs), etil eter(C:HsOCoHs) ve etil alkol (C,HsOH)
kullanildi. Bu Maddelerden fenol, p-bromfenol, p-nitrofenol, n-hekzan, etil eter ve etil alkol Merc
firmasi tarafindan uretilmis olup safsizliklar sirasiyla, % 99, % 99, % 98, % 99, % 99,9 ve % 96
dir. :

Cozeltiler, 10° g mertebesinde madde, temizlenmis balon joje igerisinde tartildiktan sonra
belirli miktarda ¢6ziict ilave edilip karistirlmakla hazirlanmistir. Daha sonra belli hacme kadar
yine ayni ¢oziicl ilave etmekle farkli konsantrasyonlarda(10'4 M mertebesinde) 10 cm® hacminde
cozeltiler hazirlanmistir. Spektrometrenin kivetleri 6nce ¢oziicii ile doldurularak  background
dlgimii yapilmis ve daha sonra kiivetlerden birisi igindeki c¢oziicii bosaltilarak hazirlanan
cOzeltiden 2,5 - 3 cm® kadar ¢ozelti konmustur. Spektrumlar sogurma siddetinin dalga boyuna gore
degisimini verecek bigimde alinmistir. Spektrum siddetinin calisma bdlgeleri digina tasmasi
durumunda hazirlanan g¢é6zelti belli oranda seyreltilerek spektrumlar tekrar alinmistir. Uygun
spektrum pikleri elde edilinceye kadar seyreltme islemine devam edilmistir.

Fenol, p-Bromfenol , p-Nitrofenol Molekiilleri ve Elektronik Gegigler

Fenol molekiilli, benzen halkasindaki hidrojen atomlarindan birisinin OH substitiienti ile yer
degistirmesi sonucu olusan bir maddedir. p-bromfenol ve p-nitrofenol maddeleri ise fenoliin
tirevlerindendir. Fenol halkasina para durumunda brom atomunun tutturulmasi ile p-bromfenol,
nitro molekiiliniin tutturulmasi ile de p-nitrofenol elde edilir.

n, © ve o-elektronu bulunan bir molekilde Nom , N5G6, TST , B0 , 0T Ve 656
seklinde alti gegis olabilir. Burada ' isareti karsit bag orbitalini géstermektedir. 0 Ve 6T
gecisleri yasak gecislerdir, mor 6tesi-gériiniir bolge spektrumunda T gegcislerinin 6rtmesi
nedeniyle incelenemez(2,5,6]. o—c gegislerinin molar sogurganhkari ¢ok bilyiiktiir ve uzak mor
6tesi bolgede(A<200 nm) gerceklesir. n—c gecisleri orta siddetli gegislerdir, 180nm< A<230 nm
bélgesinde gergeklesir. n—-m gegislerinin molar sogurganliklari gmax (It/mol.cm) 100 den kilguktur
ve bu gegisler ¢oziict polaritesinin artmasiyla maviye kayar (hypsochromic). Molekiiler yapidaki
degisiklikler daha kisa dalga boylarinda ilave bantlari verirken bu gegcisler degismeden kalir, ama
daha siddetli bantlar tarafindan 6rtilebilir [4,7].

n—m  gecislerinin molar sogurganhiklar, 10° > emx >10° olup, yakin mor otesi
(200nm<A<400nm) bolgesinde gercgeklesir. Béyle sogurmalar ayni zamanda stiren, benzaldehid
veya.asetofenon gibi kromoforik subsititiiente sahip aromatik molekiillerin spektrumlarinda géralir
[1]. = orbitali, polar ¢dzlcllerden en ¢ok etkilenen orbitallerden birisi olup, ¢éztictunin polaritesinin
artmasi durumunda m—m gecislerinde kirmiziya kayma(bathochromic) gozlenir ve siddet artisi
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olur [3,4,8]. Kirmiziya kayma tahmini olarak dipol-dipol etkilesimi ve hidrojen bagina eslik eden
uyarilmis durumun enerji seviyesindeki bir azalmadan olusur. T—r gecisleri aromatik veya farkl
aromatik molekﬁllerin spektrumlarlmn ozelligidir. Bir kromoforik grup aromatik halkaya
tutturuldugunda m—n  ve nom gegcisleri daha uzun dalga boylarinda gézlenir. Bu bantlarin
karakteristik ince yapisi substitiie edllmlg aromatiklerin spektrumlarinda kaybolabilir. Doymus
gruplarin substitiientleri sonucu n—n gegisleri daha biiyiik dalga boylarina kayar ve siddetleri

artar[1,7].

Sonuglar ve Tartisma

Fenolun apolar bir ¢éziicti olan n-hekzan icinde alinan mor Gtesi-goriiniir bolge spektrumu
Sekil.1 de ve polar ¢dziiciler olan etil eter ve etil alkol iginde alinan mor Gtesi-gériinir bélge
spektrumlari Sekil.2 ve 3 de verilmistir.

Fenoliin n-hekzan igindeki spektrumunda sirasiyla 196 nm (emax=10863) de, 211nm
(Emax=8247) de ve 271 nm (enx=2867) de olmak (izere (g tane, etil eter igindeki spektrumunda
220 nm (emax=2083) ve 274 nm (emax=5547) de iki tane ve etil alkol igindeki spektrumunda 199
M (emax=11462), 218 NM (emax=8699) Ve 272 nm . (emx=2786) de olmak (izere ii¢ tane sojurma
piki elde edildi. n-hekzan igindeki spektrumunda en kiglik enerjili gegise karsilik gelen 271 nm
deki spektrum pikinde yariimalar gézlendi. Bu yariimalar kullanilan ¢Oziictiniin tam apolar olmasi
nedeniyle spektrum bantlari iizerinde elektronik gecislerin yani sira titresim gegislerinin de
gortlmesinden kaynaklanir. Etil eter igindeki spektrumunda ise 273 nm deki spektrum bandindaki
yariimalar etil eterin kismen apolar bir ¢éziicii olmasindan kaynaklanir. Fakat n-hekzan icindekine
gore dallanmanin daha az olmasi, etil eter n-hekzana gére az apolar olmasindan olusur.
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Sekil.1. Fenolin, n-hekzan iginde farkli Sekil.2. Fenoltin etil eter icinde  farkl
konsantrasyonlarda alinan mor 6tesi- konsantrasyonlarda alinan mor &tesi-
gorlinr bolge spektrumu goérindr bdlge spektrumu.
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Sekil.3 Fenolun etil alkol iginde farkli konsantrasyonlarda alinan mor 6&tesi-gérintr bélge
spektrumu.

Fenoliin n-hekzan ve etil eter iginde 271-273 nm deki spektrum piklerinde gériilen titresim
gecislerinden dolay! olusan yariimalar, etil alkol icinde alinan spektrumda kaybolmustur. Bu etil
alkoliin polar bir ¢6ziicii olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica polar ¢oziiciilerde sogurma siddeti
biiylik, apolar goziiciillerde ise kiigiiktiir. Fenoltin farkli ¢oziicller iginde alinan spektrumunda,
kullanilan g¢oziiciilere bagh olarak gecis dalga boylarinda kaymalar olmaktadir (Tablo.1). Bu
kaymalar apolar ¢6ziicii olan n-hekzan da maviye dogru olurken, polar ¢6ziiciler olan etil eter ve
etil alkolde kirmiziya dogru olmustur.

p-bromfenoliin n-hekzan, etil eter ve etil alkol ¢oziiciilerinde alinan spektrumlari  sirasiyla
Sekil.4, 5 ve 6 da gorilmektedir. p-bromfenoliin n-hekzan iginde alinan mor &tesi-goriinir bolge
spektrumunda 196 nm (emax=14787) de, 224 nm (emax=11146) de ve 282 nm (emax=1881) de
sogurma piki vardir. p-bromfenoliin etil eter icinde alinan mor 6tesi-gériiniir bélge spektrumunda
227 nm (emax=14975) de ve 284 nm (smax=2544) de iki spektrum piki, etil alkol iginde alinan
spektrumunda ise 199 nm (ema=15468) de, 227 nm (emax=10784) de ve 283 nm (emax=1618) de
olmak {izere li¢ tane spektrum piki bulunmustur.
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Sekil.4 p-bromfenolin n-hekzan icinde farkli  Sekil.5 p-bromfenolin etil eter icinde farkh
konsantrasyonlarda alinan mor &tesi- konsantrasyonlarda alinan mor étesi-
goran(r bolge spektrumu. gorindr boélge spektrumu.
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Woodward kurallarina gore, fenole para durumunda substitiie edilen brom atomunun her
dalga boyu pikinde +15 nm lik bir kaymaya neden oldugu gézéniine alindiginda p-bromfenol igin
elde edilen spektrum piklerinin ¢oziiciiniin polarhdinin etkisi de géz 6niine alinirsa, Woordward
kurallar! ile tam uyum icinde oldugu gériltr[1,4,5,9]. Fenoliin ve p-bromfenoliin n-hekzan icindeki
spektrumlarini gozoéniine alirsak, fenoltin 211 nm ve 271 nm deki pikleri p-bromfenol de 224 nm

ve 282 nm ye kaymistir.
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$ekil.6 p-bromfenoliin etil alkol icinde farkli konsantrasyonlarda alinan mor 6tesi-gériiniir
bélge spektrumu.

p-nitrofenoliin n-hekzan, etil eter ve etil alkol ¢éziiciilerinde alinan spektrumlari sirasiyla
Sekil.7, 8 ve 9 da verilmektedir. p-nitrofenoliin n-hekzan iginde alinan mor 6tesi-gériiniir bélge
spektrumunda 199 nm (gmax=10285), 218 nm (enmax=6735) ve 284 nm (emax=7028) de olmak
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Sekil.7 p-nitrofenoliin n-hekzan iginde farkli konsantrasyonlarda alinan mor Otesi-goriinlr
bélge spektrumu.
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Sekil.8 p-nitrofenollin etil eter icinde farkll konsantrasyonlarda alinan mor OGtesi-gérandr
bélge spektrumu.
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Sekil.9 p-nitrofenoliin etil alkol iginde farkli konsantrasyonlarda alinan mor &tesi-goranar
bélge spektrumu.

tizere G¢ tane sogurma piki vardir. p-nitrofenoliin etil eter icinde alinan mor &tesi-goriiniir bolge
spektrumunda 223 nm (emax=11416) ve 303 nm (emax=15344) de olmak Uzere iki tane spektrum
piki, etil alkol icinde alinan spektrumunda ise 199 NM (emax=12426), 228 nM (Enax=7655), 317 nm
(Emax=7618) ve 401 nm (emax=9903) de olmak lzere dort tane spekirum piki bulunmustur. p-
nitrofenol apolar ¢éziicl n-hekzan ve kismi polar ¢éziicii etil eter icinde gorilmeyen, polar ¢ozuci
olan etil alkol icende gériilen 400 nm civarlarinda baska bir sogurma piki vermistir. Bu doérdiinci
pik ¢oziici-madde etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikar. Benzen halkasina baglanmis olan OH deki
hidrojen atomu halkadan ayrilir ve oksijen tzerinde bag yapmamis elektron olusur. Bu fazla
elektron benzen halkasina gecer ve NO, substitiientinin halkaya ¢ift bagla baglanmasini saglar.
Bunun sonucu olarak azota bagl iki oksijenin de azotla tek bag yapma durumuna gegctigi
anlasihr[3,4,10].

Fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenol un farkh c¢éziiciiler icerinde alinan spektrumlarina ait
dalga boylari ve sogurma kat sayilari Tablo.1 de verilmistir. Fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenol iin
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spektrumlarinda gorilen plklere ait elektronik gegcislerin, sogurma katsayilari ve dalga boyu
degerlerine[3,5,6] gére n—m gecisleri oldugu anlasiimaktadir.

Tablo.1 de fenol ile fenoliin turevlerinin karsilastirlmasindan, fenole ilave edilen para
durumundaki brom ve nitro substitiientinin neden oldugu dalga boyundaki kaymalarin WWoodward
kurallari ile uyum iginde bulunmustur{1,10,11].

Elektronik spektrumu etkileyen en onemli etkenlerden biri de ¢éziicii etkisidir. GozUctilerin
polarllgmln artmasi molekilin n ve m orbitallerinin konumlarinin deg|§mesme neden olur.
Ornegin, = orbitalinin enerji seviyesinin asagi kaymasi sonucunda m—n gegis enerjisi azalir
ve spektrum piki beklenenden daha bilyik bir dalga boyunda olusur. Yani kirmiziya kayma
gozlenir. Buna karsilik n—m gecis enerjisi artar ve dalga boyunda maviye kayma olur3,4,12].
Cozuct icindeki bilesikler ¢éztct ile etkilesir. Coziictiniin elektronegatif olmasi durumunda,
¢ozucunin elektronlari ile madde elektronlar arasinda, 6zellikle bad yapmamis olan n-elektronlari
arasinda etkilesim olur. Buna bagh olarak da dalga boyunda kayma gozlenir. So6zi edilen
etkilesme iki turlii ortaya cikabilir. Bunlar madde polar, ¢Oziict apolar ise madde-¢oziici
etkilesmesi; madde apolar, ¢oziicii polar ise ¢éziicii-madde etkilesmesi seklindedir[1,4]. Bazi
cozicller ise ne tam polar ne de tam apolar 6zelliktedir. Bu durumda bazi spektrum pikleri
kaybolur veya dalga boylarinda kaymalar olur[3,5,13].

Tablo.1 Fenol, p-bromfenol ve p- nltrofenolun n-hekzan, etil eter ve etil alkol icinde
alinan mor otesi-gériintir bélge spektrumlarina ait dalga boylart ve molar
sogurma katsayilari

Céziicii
n-hekzan Etil eter Etil alkol
Madde
Amax(NM) €max(It/mol.cm) Amax(NM) €max(I/mol.cm) Amax(NM) €max(It/mol.cm)
196,3 10863 - - 199 11462
Fenol 211 8247,5 220 5547 217,9 8699
271 2867,6 273 2083 272 2786
196,6 14787 - 199 15468
p-Bromfenol 2238 111462 226,8 14975,6 226,3 10784
281,7 1880,9 284 2544 282,7 1618
199 10285 - - 198,2 12426
p-Nitrofenol 2183 6735 222,4 12304 228 7655
284,3 7028,5 302,6 16128 317 7618
401 9903,8

'Dalga boyu piklerine karsilik gelen elektronik gegcislerin timi n—sm gecisleridir.

Elektronik spektroskopide apolar ¢oziiciiler icinde alinan spektrumlarda elektronik gegcislerin
yani sira dallanmalar seklinde ortaya gikabilen titresim gecisleri de gérilebilir[1,3,5]. Bu tiir
gecisler fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenol maddelerinin apolar ¢o6ziler icinde alinan
spektrumlarinda gériilmustiir. Fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenoliin etil eter igindeki spektrumunda
ise uzak mor otesi bélgesine yakin spektrum piklerinin kayboldugu gériilmektedir. Bunun nedeni,

79



Fenol, p-Bromfenol ve p-Nitrofenol Molekdillerinin
Molekiiler Elektronik Spektroskopi Yontemiyle Incelenmesi

benzen halkasindaki mw-elektronlarinin etil eter tarafindan kuvvetli bir sekilde cekilmesi ve
halkadaki n-elektron yogunlugunun azalmasidir[4,5].

p-nitrofenoliin belirlenen c¢oziiciiler iginde alinan spektrumlarindaki elektronik gecislerde
¢ziictinin polarh@inin artmasiyla, sogurma uzun dalga boyunda gergeklesmis ve sogurma siddeti
azalmistir. Burada etil alkol ve etil eter icindeki spektrumlarin siddetli ve bant genisliginin n-
hekzana gore daha biiylik olmasi ¢oziiciilerin sahip olduklar bag yapmamis elektronlari (oksijen
atomunda) benzen halkasina vermesinden dolayl halkadaki w-elektron yogunlugunun artmasina
neden olmaktadir. Bdylece halkadaki T gecislerinin sayisi artmakta ve bandlar
genislemektedir.

Sonug olarak polar yapiya sahip olan fenol, p-bromfenol ve p-nitrofenol maddelerinin apolar
¢bzlcl olan n-hekzan iginde alinan mor 6tesi-gériinlr bolgesindeki sogurma bandi siddeti, polar
g6ziciler olan etil eter ve etil alkol ¢cdziclleri icindekine gére daha dusuktiir ve spektrum bandlari
kirmiziya dogru kaymaktadir. Belirtilen bilesikler icin agik olarak anlasilan bu durumu daha genel
olarak, mor &tesi-goriiniir bélge spektroskopisi ile organik maddelerin analizleri yapilirken istenilen
seviyede gecis siddetleri elde etmek igin ¢cdzlinen madde ile ¢6ziictiniin ayni polar 6zellikte olmasi
gerektigini sdylenebilir.
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