Praktikum iz molekulske spektrohemije

Vezba 2.2.

UTICAJ POLARNOSTI RASTVARACA I STRUKTURE MOLEKULA NA POLOZAJ I OBLIK
ELEKTRONSKIH TRAKA t—7* PRELAZA U SPEKTRIMA AROMATICNIH JEDINJENJA

Krace teorijske osnove i zadatak vezbe

Benzen predstavlja osnovni, roditeljski, molekul u klasi aromati¢nih jedinjenja sa veoma specificnim
osobinama i spektrohemijskim ponaSanjem. Tri tipa spektralnih prelaza u molekulu benzena su od klju¢nog
znacaja za celokupnu spektrohemiju aromati¢nih karbociklicnih © elektronskih sistema jer se javljaju u skoro
svim spektrim ove klase jedinjenja. Najintenzivnija traka u spektru je tzv. Il primarna, B, traka koja nije od
posebno velikog znacaja s obzirom da se javlja u vakuumskoj ULj oblasti i kao takva ne vidi u spektru.
Primarna, p, traka posledica je simetrijski zabranjenog prelaza i javlja se na granici vakuumske i vazdusne
ULj oblasti. Sekundarna, a, traka (A = 260 nm) je veoma specifi¢na, sa dobro definisanom vibracionom
strukturom koja je karakteristi¢na i za spektre drugih aromata. Vibraciona struktura sekundarne trake je
manje izrazena u polarnim rastvara¢ima u odnosu na nepolarne rastvarace i spektre para. Sekundarna traka
pod uticajem rastvaraca i supstituenata moze menjati oblik, poloZaj i intenzitet. Ova traka se ¢esto naziva i
benzoidna traka. Sekundarna traka je malog intenziteta i nastaje kao posledica naruSavanja simetrijske
zabrane prelaza usled vibracija koje vrSe deformaciju prstena.

Zadatak vezbe je da se analiziraju uticaj rastvaraca i priroda supstituenata na energiju i oblika traka
n—mn*prelaza u spektrima benzena i nekolicine njegovih derivata (slika 2.2.)
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Slika 2.2. Strukture benzena, fenola, katehola i anilina (s leva na desno)
Instrumenti
Registriju¢i ULJ-VID spektrofotometar, kvarcne kivete duzine optickog puta d = 10 mm.
Hemikalije

Benzen, fenol, katehol (1,2-dihidroksibenzen), anilin, n-heksan (cikloheksan), etanol, natrijum
hidroksid, hlorovodoniéna kiselina.

Postupak
a) Napraviti 10 ml rastvora benzena u n-heksanu (ili cikloheksanu) i etanolu, priblizne koncentracije

¢ ~ 5x10° mol dm™ (M = 78 g mol™; p = 0,88 g cm™). Snimiti apsorpcione spektre rastvora u oblasti od 200-
400 nm.

b) Napraviti 10 ml rastvora fenola u n-heksanu i etanolu priblizne koncentracije ¢ ~ 5x10° mol dm
(M =94 gmol™; p=1,071 g cm™). Snimiti apsorpcione spektre rastvora u oblasti od 200-400 nm.

¢) Napraviti 10 ml rastvora katehola u n-heksanu i etanolu priblizne koncentracije ¢ ~ 5x10° mol
dm™ (M = 110,1 g mol™). Snimiti apsorpcione spektre rastvora u oblasti od 200-400 nm.

d) Napraviti 10 ml rastvora anilina u n-heksanu i etanolu priblizne koncentracije ¢ ~ 5x10°° mol dm?
(M = 93,1 g mol™). Snimiti apsorpcione spektre rastvora u oblasti od 200-400 nm.
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e) U kivete u kojima se nalaze pripremljeni rastvor fenola u etanolu i ¢ist etanol (rastvarac) dodati po
jednu kap rastvora NaOH u vodi (c = 1 mol dm™) i snimiti apsorpcioni spektar u istoj oblasti.

f) U kivete u kojima se nalaze pripremljeni rastvor katehola u etanolu i Cist etanol (rastvara¢) dodati
po jednu kap rastvora NaOH u vodi (¢ = 1 mol dm™) i snimiti apsorpcioni spektar u istoj oblasti.

g) U kivete u kojima se nalaze pripremljeni rastvor anilina u etanolu i Cist etanol (rastvarac¢) dodati
po jednu do dve kapi rastvora HCI u vodi (c = 1 mol dm™) i snimiti apsorpcioni spektar u istoj oblasti.

Prikaz rezultata merenja i diskusija

1. Sa spektara ocitati polozaje apsorpcionih maksimuma primarne i sekundarne trake, vrednosti
apsorbancija maksimuma i vrednosti molarnih apsorpcionih koeficijenata. Rezultate prikazati tabelarno (Amax
L Amax 2; A1, Az a1, a2). Kod sekundarne trake uneti vrednosti A i a koje odgovaraju najintenzivnijem
maksimumu vibracione strukture date trake.

2. Na osnovu izgleda uporedo snimljenih spektara uporediti vrednosti An.x | @ apsorpcionih
maksimuma primarne (A ~ 200 nm) i sekundarne (A ~ 260 nm) trake u spektrima benzena, fenola, katehola i

anilina u n-heksanu (cikloheksanu) kao rastvaracu.

3. Uporediti vrednosti A I @ sekundarne trake u spektrima fenola u n-heksanu (cikloheksanu) i
etanolu.

4. Uporediti vrednosti Ama. i a sekundarne trake u spektrima katehola u n-heksanu (cikloheksanu) i
etanolu.

5. Uporediti vrednosti An.x | a sekundarne trake u spektrima anilina u n-heksanu (cikloheksanu) i
etanolu.

6. Prodiskutovati promene na spektrima rastvora fenola i katehola pri dodatku NaOH i spektru
anilina pri dodatku HCI.

7. Prodiskutovati vibracionu strukturu sekundarne trake u spektrima rastvora benzena, fenola,
katehola i anilina u etanolu i n-heksanu (cikloheksanu).
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IZVESTAJ

Apsorpcioni spektri benzena, fenola, katehola i anilina u n-heksanu (cikloheksanu)

Apsorpcioni spektri benzena, fenola, katehola i anilina u etanolu
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Apsorpcioni spektri fenola i katehola u etanolu uz dodatak NaOH

Apsorpcioni spektar anilina u etanolu uz dodatak HCI
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Tabela 2.4. PoloZaji apsorpcionih maksimuma primarne i sekundarne trake, vrednosti apsorbancija maksimuma i molarnih apsorpcionih koeficijenata

aPx 10* a®x 10*
Jedinjenje Rastvara¢ AP (nm) ™ (nm) AP A’ (dm?mol™) (dm?mol™)
(prim. traka) (sek. traka) (prim. traka) (sek. traka) (prim. traka) (sek. traka)
benzen
fenol n-heksan
katehol (cikloheksan)
anilin
benzen
fenol
katehol etanol
anilin
fenol + NaOH
katehol + NaOH etanol
anilin + HCI
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Diskusija
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