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6.1. Giris

Fenoller, benzen halkasina dogrudan bagli hidroksil grubu
bulunduran bilesiklerdir. Fenol, hidroksibenzenin 6zel adi, ayrica
hidroksibenzenden tiiremis olan bilesik sinifinin genel adidir.

Fenoller ve ilgili bilesikler dogada yaygin olarak rastlanabilen
bilesiklerdir. Proteinlerin yapisinda yer alan bir amino asit olan tirozin,
keklik tiziimii yaginda bulunan metil salisilat, karanfil yaginda bulunan
ojenol, hindistan cevizi yaginda bulunan izogjenol ve kekik yaginda bulunan
timol dogada bulunan fenol tiirevi bilesiklere verilebilecek orneklerden
birkagidir.

OH OH
COOCH;
o

fenol metil salisilat CH2—C|H—COO

tirozin NHg9

OH

OH OH OH
OCHj OCHj3 CH(CHjs),
H;C
H,-CH=—CH, H=CH—CHj timol

ojenol izoojenol
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Zehirli sarmagikta bulunan ve kabartic1 etkisi olan urugsiyoller ve
disilik hormonu estradiol, bir ¢ekirge tiiriiniin savunma silah1 olarak tirettigi
salgisinda bulunan 2,5-diklorfenol, marihuananin aktif bileseni olan A’-
tetrahidrokanabinol pamuk yagi iiretiminin yan Uriinii olan ve c¢esitli
tiirevleri AIDS tedavisinde kullanilan gosipol de dogal fenol tiirevleridir.

OH R =_(CH2)14CH3
OH _(CH2)7CH = CH(CHz)QCHg,
——(CH,),CH = CHCH,CH = CH(CH,),CH;
——(CH,),CH = CHCH,CH = CHCH = CHCHjs
R ——(CH,);CH = CHCH,CH = CHCH,CH = CH,

urugiyoller

N OH
H;C
XY (CH,),CH;
estradiol A9-tetmhidr0kanabinol

OH
Cl

Cl
2,5-diklorfenol CH(CHz3), gosipol
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Sentetik olarak hazirlanan bir¢ok fenol tiirevi ise ¢esitli alanda sik¢a
kullanilan bilesiklerdir. Fenol ve krezoller (metilfenoller) antiseptik 6zellige
sahip olduklarindan seyreltik sulu cozeltileri, lisol ticari ismiyle, evlerde
dezenfektan olarak kullanilir. Analjezik aspirin, ates diisiiriicii parasetamol,
pestisit 2,4-D, ahsap koruyucu pentaklorfenol, antibiyotik olarak kullanilan
tetrasiklinler ve bir antikanser antibiyotik doksorubisin (hoskin ve diger
akut losemilere karsi etkili oldugu gibi, yumurtalik, meme, mesane ve
akciger tiimorlerinin tedavisinde kullanilir) fenol tiirevi olan bazi sentetik
bilesiklerdir.

O
]
OCCHs; OH OCH,COOH
i COOH @Cl
fn) Cl
aspirin H—N—C—CHj; 2,4-D
parasetamol
OH OH O OH O
Cl Cl C—NH
Cl Cl N
B H OH
Cl Yy HO CH;Z N(CH;),
pentaklorfenol tetrasiklinler

( Y=Cl, Z=H; oreomisin)
(Y=H, Z=OH; terramisin)
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0] OH (l?
C\
"OH

1 (R=CH,OH; doksorubisin)
OCH; O OH :O (R=CHs; donomisin)

Vitamin E ve gidalarda koruyucu olarak kullanilan sentetik fenol
tiirevleri butillenmis hidroksitoluen (BHT) ve butillenmis hidroksianisoller

(BHA), kararli fenoksit radikalleri olusturarak bozunmayi1 Onleyen
bilesiklerdir.

CH,

HO

e . > 3
’ H cn;, H chy CH;
CH;y
a -tokoferol
OH OH OH
+
CH; OCHjs OCH;

BHT BHA
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Fenoller, genellikle, bu bilesik sinifinin en basit iiyesi olan fenol
tiirevi olarak, bazen de hidroksi bilesikleri seklinde adlandirilirlar. Birgok
fenol tiirevi daha ¢ok 6zel adlariyla adlandirilirlar.

@@@

m-nitrofenol  o-hidroksi

p- krezol p-h1droks1anlsol benzonitril
rezorsinol katekol
hldrokmon h1droksihldrok1non
i :OH HO~ )v\\OH i:
pirogallol floroglusinol 0,
p1kr1k asit

2,4,6-trinitrofenol
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OH OH OH
CH,CH; H3C

floral CH(CH3),
oro k kr 1

2-etilfenol AVIaKkTo N(CHj3),

p-(N,N-dimetil)-
aminofenol

6.2. Fenollerin Fiziksel ve Dezenfektan Ozellikleri

Fenollerin bazilar1 sivi olsa da ¢ogu diisikk erime noktali kati
bilesiklerdir. Ornegin, fenol 41 °C de eriyen renksiz bir bilesiktir. Kendi
molekiilleri arasinda hidrojen baglar1 olusturmalar1 nedeniyle bir¢ok fenoliin
kaynama noktast oldukg¢a yiiksektir. Fenoliin oda sicakliginda sudaki
¢Oziiniirligl %8 dir (fenol ve su 63.5 °C de her oranda karisir). %90 fenol
%10 su iceren ¢ozeltiye s1vi fenol denir.

Asagida verilen nitrofenollerde oldugu gibi, o-substitiie fenolleri m-
ve p- izomerlerinden ayiran énemli bir 6zellik yaptiklari hidrojen baglaridir.
Orto-disubstitiie fenoller molekiil i¢i hidrojen bagi yaparken m- ve p-
izomerler molekiiller aras1 hidrojen bagi yaparlar. Bu ylizden o-izomerler m-
ve p- izomerlerden daha diisiik kaynama noktasina ve suda ¢ok daha diisiik
bir ¢oziiniirliige sahiptirler.

Fenol, bilinen en eski dezenfektanlardan biridir. Fenoliin biitiin
tirevleri mikrop Oldiiriicii olup, bu o6zellik, halkada alkil grubu olmasi
halinde artar. Alkil zincirindeki karbon sayisi alti iken oldiiriicii etki
maksimuma erisir. Ornegin, n-hekzilrezorsin ¢ok iyi bir antiseptiktir.

HO

CH;CH,CH,CH,CH,CH, OH

4-n-hekzilrezorsinol
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Bir antiseptigin mikroorganizmalar1 oldiirlicii 6zelligi fenoliinkine
gore Olgiiliir ve mikrop Sldiiriicii ilacin 6ldiirme giicli fenol katsayisi denen
bir katsayiyla ifade edilir. Ornegin, bir antiseptigin %1 lik ¢ozeltisi bir
organizmay1 %5 lik fenol ¢ozeltisi ile ayn1 stirede dldiirebiliyorsa fenol kat
sayist 5 dir.

Fenollerin klor tiirevleri 6zellikle bakteri ve mantarlara karsi ¢ok
etkindir. Ornegin, pentaklorfenol kalas ve tahtalar1 c¢iiriimeden ve
termitlerden korumak i¢in kullanilir. Klor baglamis difenol bilesiklerinden
2,2'-dihidroksi-3,3’,5,5'-6,6'-hekzaklordifenilmetanin (halk arasinda hekza-
klorofen olarak bilinir) fenol katsayis1 125 dir. Bu bilesik mikrop dldiiriicii
sabunlarin, bazi1 dis macunlarinin ve cesitli koku gidericilerin yapiminda
kullanilir.

OH

Cl OH  HO Cl
Cl Cl
CH,
Cl Cl
Cl Cl Cl Cl Cl
pentaklorfenol hekzaklorofen

Fenol ve homologlar1 zehirli maddeler olup, hayvansal dokular
tizerinde yakici etkiler yaparlar. Bu nedenle, kullanilirken deriye
dokunmasindan ve buharlariin solunmasindan sakinilmalidir.

6.3. Fenollerin Asitlikleri

Fenoller iyonlastiklarinda meydana gelen konjuge baz, fenoksit
ivonu ya da fenolat iyonu olarak adlandirilir. Ornegin, fenoliin sodyum tuzu,
sodyum fenolat ya da sodyum fenoksit olarak adlandirilir.
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OH :0):

©)

fenol fenoksit iyonu
fenolat tyonu

Sudan (pKy,=14) ve alkollerden (pK,=15-18) daha kuvvetli, fakat
karboksilli asitlerden (pK,=4-5) daha zayif asidik 6zellige sahip olan
fenoller i¢in pK,=10 olarak bulunmustur. Aromatik hidroksi bilesikleri olan
fenoller alifatik hidroksi bilesikleri olan alkollere gore oldukca yiiksek
asidik ozellik gosterirler. Bu farklilik -OH grubundan proton ayrilmasiyla
meydana gelen fenoksit iyonundaki negatif yiikiin rezonansla aromatik
halkaya dagilmasi ve buna bagli olarak anyonun kararlilik kazanmasindan
ileri gelir.

N O@ :0: 10 :
. &

Fenollerin asitligi bir bagka yaklasimla da izah edilebilir. Fenollerde
aromatik halkaya bagli olan oksijen atomunda bulunan ortaklagilmamis
elektronlar aromatik halkayla rezonansa girdiginde oksijen iizerinde pozitif
bir yiilk meydana gelir. Bu pozitif yiik, protonun kolayca disar1 verilmesini
ve asitligin artmasini saglar.
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Fenol i¢in pK,=9.89 oldugu halde, goriiniis bakimindan fenole ¢ok
benzeyen siklohekzanol icin pK,=18 dir. Siklohekzanoliin asitliginin
yaklasik 10® kat kiigiik olmasi siklohekzanolat iyonunda rezonans
kararliliginin  olmayisi veya molekiilde ortaklagilmamis elektronlarin
rezonansa  girerek  oksijen atomu iizerinde bir pozitif yik
olusturamamasindan ileri gelir.

) ® N
O_ + H0 ~—== H;0 + 0:
H

siklohekzanol siklohekzanolat iyonu

ortaklasiimamis elektronlar rezonans kararl degil
halkayla rezonansa giremez

Stibstitiientler hem rezonans hem de induktif etkiyle fenollerin
asitliklerini etkilerler. Ornegin, fenoliin asitligi m-nitrofenol, p-nitrofenol ve
p-krezol ile karsilastirildiginda p-krezolden daha asidik fakat m- ve p-
nitrofenolden ve p-klorfenolden daha az asidik oldugu goriilebilir (pK,
strastyla; 9.89, 8.28, 7.15, 10.17, 9.20 dir). Tablo 6.1 de baz fenollerin 25
°C sicaklikta su icerisindeki pK, degerleri verilmistir.
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Tablo 6.1. Bazi1 fenollerin 25 °C de asitlik sabitleri

Bilesik K, Bilesik K,
Fenol 9.89
2-Klorfenol 8.11 2-Nitrofenol 7.17
3-Klorfenol 8.80 3-Nitrofenol 8.28
4-Klorfenol 9.20 4-Nitrofenol 7.15
2-Metilfenol 10.20 2,4-Dinitrofenol 3.96
3-Metilfenol 10.01 2,4,6-Trinitrofenol 0.38
4-Metilfenol 10.17 1-Naftol 9.31
2-Naftol 9.55

Daha 6nceki boliimlerden bilindigi gibi, halojenler aromatik halkaya
rezonansla elektron sunarken induktif olarak elektron ¢ekerler ve toplamsal
etki aromatik halkanin aktivitesini diisiirmek seklinde ortaya ¢ikar. Diger bir
ifadeyle, halojenlerin induktif etkisi mezomerik etkisinden daha biiytiktiir.
Aromatik halkanin aktifligini azaltan halojenler, induktif etkiyle fenolat
iyonunun kararliligint arttirdiklarindan fenole gore asitlik artar. Asitligin
artmasinda etkin olan kuvvet induktif etki oldugundan, halojenin -OH
grubunun baglh oldugu karbondan uzaklagsmasiyla etkisi azalir ve asitlik

diiser (pK, biiytir).
OH OH a««@—m{

Cl Cl
pKa= 8.11 8.80 9.20

Metilfenollerde (krezoller), metil grubunun elektron itici etkisiyle
aromatik halkanin elektron yogunlugu artar ve oksijen {zerindeki
ortaklasilmamis elektronlarin halkayla rezonansa girmesi zorlasir. Ayrica,
protonun ayrilmasiyla meydana gelecek olan fenolat iyonunun kararliligi da
azalir. Bu sebeple metilfenoller fenole gore daha zayif asittirler. Orto- ve
para- izomerlerde metil grubunun verdigi elektronlar -OH grubunun bagl
oldugu karbonu negatiflestirdiginden asitlik daha ¢ok diiser.
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H,C OH <—> H,C= —OH
| ® ©
H H

metil grubu daha etkin

©
OH <> QOH
H,C
4®

metil grubu daha az etkin

Hzc\b
H

m-Nitrofenol tasidig1 elektronegatif nitro grubundan dolayi, -OH
grubundan proton ayrildiktan sonra meydana gelen fenolat anyonunu
kolayca kararli hale getirir. Bu sebeple m-nitrofenol fenolden daha asidik bir
bilesiktir.  p-Nitrofenolde nitro grubu -OH grubundan daha uzak bir
konumda bulunmasina ragmen m-nitrofenolden daha kuvvetli bir asittir. Bu
durum induktif etkiyle degil mezomerik etkiyle agiklanabilir. Asagida
verilen rezonans yapilarindan goriilebilecegi gibi, p-nitrofenolat iyonunda
negatif yiik nitro grubuyla da rezonansa girer. Bdyle bir rezonans m-
nitrofenolatta meydana gelmediginden p-nitrofenolat m-nitrofenolata gore
daha kararli, p-nitrofenoliin asitligi de daha yiiksek olur.

O=Z®
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HoY _

HOE :0:
N
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07 @™ 0" 07 @ o '(}49\0@ So” e P
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07 oG

Aromatik halkanin orto ve para pozisyonlarinda nitro gruplarinin
say1si artarsa asitlik daha da artar ve pikrik asitte oldugu gibi fenol kuvvetli
asit karakteri kazanir.
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Problem 6.1. Asagida verilen fenol ciftlerinden hangisi daha asidiktir?
Neden?
a) 2,5-Dinitrofenol, 2,4-dinitrofenol
b) Fenol, m-bromfenol
¢)
OH OH

H 0 H

Problem 6.2. Asagida verilen bilesik, cogu fenoliin aksine, nétral sulu
¢Ozeltide ¢oziiniirken sulu bazik ortamda ¢6ziinmez. Neden?

Cle CH;

@l
H3C—ITI OH

CH;

6.4. Fenollerin Sentezi

“Karbolik asit” adi ile de bilinen adi fenol tagkomiirii katraninda,
diger fenolik bilesiklerle beraber bir miktar bulunur ve buradan elde
edilebilir.

6.4.1. Laboratuvar Sentezleri

6.4.1.1. Diazonyum Tuzlarindan Fenol Sentezi

Fenollerin en onemli laboratuvar sentezi, arildiazonyum tuzlarinin
hidroliziyle gerceklestirilen sentezlerdir. Iliman sartlarda gergeklesen
reaksiyon aromatik halkada bulunan diger gruplar fazla etkilemez.
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HNO @ CwO
Ar—NH, ——2 Ar-N, cl;* 0

NH, OH
Br Br
1.NaNO2 /H'/0-5°C _
2.Cu,0, Cu®", H,SO,
Hj Hj

2-brom-4-metilfenol
%380-92

Ar-OH

Bir trihidroksibenzen olan floroglusinol, 2,4,6-trinitrotoluenden
cikilarak diazonyum tuzlar iizerinden elde edilen 2.4,6-trihidroksibenzoik
asidin dekarboksilasyonuyla sentezlenir.

CH3 COOH COOH
KMnO4 HCl / Fe NaNO,
H®
NO, NO,
2,4,6-trinitrotoluen 2.4,6-trinitro 2,4.6- tr1am1n0-
benzoik asit benzoik asit
COOH COOH

HO OH HO
~:COo, 0-5 °C

ﬂoroglusmol 2,4,6—tr1h1drok51—
benzoik asit
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Bir diger trihidroksifenol de pirogalloldiir. Pirogallol tanninin
(tannik asit) hidrolizinden ele gecen gallik asidin dekarboksilasyonuyla elde
edilir.

COOH
181
—>
- CO,
HO OH HO OH
OH OH
gallik asit pirogallol

6.4.1.2. Talilleme Reaksiyonuyla Fenol Sentezi

Gliglii bir elektrofil olan talyum(II)triflorasetat [T1(CF;COO)s],
iliman sartlarda siibstitiie aromatik halkaya talyum {izerinden baglanarak aril

CH; /OOCCF3
Tl

OOCCF;

CHj; o-toluentalyum(III)-
bis(triflorasetat)
%20

CF;COOH, 25°C
> CH;

_CF;COOH

+ TICF;COO0);

toluen

Tl
/N
p-toluentalyum(III)-

bis(triflorasetat)
%75
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-talyum(I1I)-bis(triflorasetat) ~ bilesiklerini meydana getirir. Ornegin,
TI(CF;COOQO);, triflorasetik asit ortaminda, toluen ile 25 °C de
etkilestirildiginde o- ve p-toluen-talyum(III)bistriflorasetat olusurken, {iriin
dagilimiin %35 ini m-izomer olusturur. Eger reaksiyon 80 °C de yapilacak
olursa ana liriin m-izomer olur (o- ve p-izomerlerin toplami % 20). Olusan
ariltalyum bilesikleri bazik ortamda Pb(CH3;COO), beraberinde reaksiyona
sokulursa Tl yerine -OH grubu gegerek fenol tlirevleri meydana gelir.

+ TI(CF3COO)3
@C}h CF3COOH, 80 °C= CH Pb(CH3CO,),

-CF;COOH " OH®
toluen (CF3COO0),Tl

m-toluentalyum(III)
bis(triflorsetat) CH;
% 80
HO
m-krezol

80 °C de yapilan reaksiyonda metil grubunun yonlendirme etkisinin
degistigi sonucunu c¢ikarmak dogru degildir. Orto-, para- ve meta-
izomerleri tasiyan halkalardan elde edilen iirlinlerden termodinamik
bakimdan en kararli olant m-izomerdir. 80 °C de aktivasyon enerjisi diigiik
olan o-, p-izomerler olugsa bile, zayif C-Tl bag1 (26 kcal/mol) kirilarak
aktivasyon enerjisi yiiksek fakat termodinamik bakimdan kararli olan m-
izomer olusur.

Iliman sartlarda yapilan reaksiyonlarda, alkil, halojen ve alkolat
gruplan tasiyan aromatik halkalar, genellikle, p-pozisyonunda talilenirken,
karboksi ve ester gruplar1 tasiyan halkalar o-pozisyonunda talillenirler.
Karboksi ve ester gruplart aromatik halkanin aktifligini diislirmesine ragmen
reaksiyonun 1liman sartlarda gergeklesmesi reaksiyon mekanizmasinin
incelenmesiyle kolayca anlagilabilir. Mekanizmadan goriilebilecegi gibi,
talyum(IlD)triflorasetatin ~ karbonil  oksijeni  {izerinden  olusturdugu
komplekste, n—elektronlarinin orto pozisyonunda Tl metaline saldirmasiyla
olusan gec¢is kompleksi aromatik halkada kolay bir siibstitiisyon
gerceklesmesine imkan tanir.
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COOH COOH 0OCCF;
/
B
CF;COOH, 25°C OOCCF
TICF;CO0); —— : > .
-CF;COOH
benzoik asit 0-
karboksifeniltalyum(III)-
bis(triflorasetat)
HO. O
N o_ o (>OOCCF3
Cﬁ T —O0OCCF;
N OOCCF3

HO o)
AN
C _OOCCF;
Tl

OOCCF; -H

N\

(Ac = OCCF;)

Organotalyum bilesiklerinde C-T1 bagmin diisiik enerjili olmasi
sebebiyle talyumlu grup 1liman sartlarda bile niikleofillerle yer
degistirebilir. Asagida verilen Orneklerden goriilebilecegi gibi, aromatik
organotalyum bilesikleri aracilifiyla, diger yontemlerle gii¢ elde edilen kimi
aromatik bilesikler olduk¢a 1liman sartlarda sentezlenebilir. Reaksiyonlarda
araiiriin olarak talyum bilesigini izole etmeye gerek yoktur. Organotalyum
bilesigi olustuktan sonra suda ¢oziinmiis reaktif ortamina katilir ve oda
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sicakliginda birkac saat bekletilerek reaksiyon tamamlanir. Bu reaksiyon
Sandmeyer yonteminin alternatifi olabilir. Ancak, talyum reaktiflerinin
pahali olmasi ve yaklasik civadan 600 kat daha zehirli olmasi nedeniyle
yaygin kullanimi sinirhidir.

COOH  poccF, COOH
/
Tl\ I
OOCCFs, o, H0,25°C
K[TI(CF3CO0),]

o-iyotbenzoik asit

CH, CH;
(6]
+ NalSO; H0, 25°C
/OOCCF3 -K[TI(CF5COO0),]
Ti SO;H
N
OOCCF;

m-toluensilfonik asit

C(CH;); C(CH3)3

0
sen . H0,25°C

-K[T(CF;C0OO0),]

/Tl\ CN
CF;COO0 OOCCF;3 p-tert-butibenzonitril
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6.4.1.3. Claisen Diizenlenmesi (Cevrilmesi)
Allil aril eterlerin ilging bir o0zelligi vardir. Bu bilesikler
sitildiklarinda, bir ¢evrilme ile, izomerleri olan allilfenollere doniisiirler. Bu

reaksiyon Claisen ¢evrilmesi olarak bilinir. a,f—doymamis diger eterler de
ayni1 reaksiyonu verirler (* igaretli karbona dikkat ediniz).

®
@) O H OH
@ B @E/\
— — >
*/ q ¥ \\
allil fenil eter o-allilfenol

Reaksiyonun ilk basamagi bir perisiklik reaksiyon olup m—baginin
acilarak bir o-bagi olusturmasiyla sonuglanir. Olusan {iriin aromatik 6zellik
gostermediginden baslangig bilesigine gore daha kararsizdir. Tkinci adimda
basit bir iyonik proton transferiyle molekiil tekrar aromatik 6zellik kazanir.

®
0 O H OH
@ B Cg<\
— —
/( H \
3-metil-2-butenil fenil eter 2-(2-metil-3-butenil)fenol

Allil fenil eterin her iki orto pozisyonu da dolu ise para-allil
siibstitiiefenoller meydana gelir.

Ov\* 181 * P O\

% 95



290

| 290 || Fenoller ve Aromatik Alkoller |

Asagida verilen mekanizmadan goriilebilecegi gibi, 4-allil-2,6-
dimetilfenol iki Claisen diizenlenmesiyle meydana gelir.

O O O
s
*
s < - s

7

0]
o . \E\E(L\
AN
H

6.4.1.4. Baz1 Onemli Fenollerin Sentezi

Bir¢ok reaksiyonda ¢ikis maddesi olarak kullanilan aminofenoller
nitrofenollerin veya nitrozofenollerin indirgenmesiyle sentezlenebilirler.
Ornegin, Aromatik Nitro Bilesikleri Béliimiinde izah edildigi gibi, p-
aminofenol,  p-nitrofenol veya p-nitrozofenoliin indirgenmesiyle elde
edilebilir. Ayrica, p-aminofenol N-fenilhidroksilamin cevrilmesiyle de
sentezlenebilir. N-fenilhidroksilamin HCI ile etkilestirildiginde bir
cevrilmeye ugrar ve p-aminofenolii olusturur.

H < > TTI—OH HCI HO < > ITT—H

H H
N-fenilhidroksilamin p-aminofenol
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m-Aminofenol ise, rezorsinoliin ZnCl, katalizorliigiinde amonyak ile
reaksiyonundan elde edilir.

OH OH
H
| ZnC12
+ NH,——=> + H,0
OH

NH,
rezorsinol m-aminofenol

Orto ve para-aminofenol ve tiirevleri, Ozellikle fotograf¢ilikta
kullanilan 6nemli indirgen bilesiklerdir. Aminofenol tiirevlerinden en ¢ok
bilinenler rodinol, amidol, metol ve ortol bilesikleridir.

HOONHQ.HCI HOQNHQ.HCI

p-aminofenol hidrokloriir HoN
rodinol 2,4-diaminofenol hidrokloriir
amidol
OH

HOO NHCH;.H,S04 NHCH;.HCI

p-(N-metilamino)fenol hidrojen siilfat  o-(N-metilamino)fenol hidrokloriir
metol ortol

Katekoliin elde edilme yd&temlerinden biri, guayakoliin HBr ile
reaksiyonudur. Bu reaksiyonda guayakol eter parcalanmasina ugrayarak
katekol ve metilbromiire donistir.
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OH OH
OCHjs OH
+ HBr —> + CH; Br
guayakol katekol

Guayakol tipta antiseptik, analjezik ve ates disiirlicli olarak
kullanilir. Guayakol karbonat ise dnemli bir balgam soktiiriiclidiir ve hemen
hemen biitiin 6ksiiriik ilaglarinda kullanilir.

H;CO 0 O OCH;

b

0

guayakol karbonat
6.4.2. Endiistriyel Sentezler

Fenol endiistriyel bakimdan oldukca dnemli bir bilesiktir. Diinyadaki
yillik {iretimi ti¢ milyon tondan daha fazladir.

6.4.2.1. Baz1 Arilhalojeniirlerin Hidrolizi ile Fenol Sentezi

Aril  halojeniirlerin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda
goriildigl gibi, o- ve p- yerlerinde kuvvetli elektron ¢ekici gruplar tasiyan
aril halojeniirlerden alkali hidroksitler veya su etkisiyle karsilik gelen
fenoller elde edilebilir. Siibstitiient tasimayan aril halojeniirlerin fenollere
doniistiiriilmesi igin ise kuvvetli sartlar gereklidir. Ornegin, Dow Yontemi
olarak bilinen endiistriyel yontemde klorbenzen, derisik NaOH c¢ozeltisi ile
yiiksek basing altinda ve yiiksek sicaklikta fenole doniisiir. Reaksiyon
Ayrilma-Katilma mekanizmasi izerinden yurfr.
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Cl
NGO 360 °C /215 atm _ ‘
; 4 -NaCl
-H,0
klorbenzen benzin
‘ NaOH H /HQ
H,0
dyum fenoksit
berzin sodyum fenokst fenol

Endiistride fenol sentezlemek i¢in kullanilan ve Dow ydntemine ¢ok
benzeyen bir baska yontem de Rasching yéntemidir. Bu yontemde fenol,
hava oksijeninin katalitik etkisiyle benzen ve hidrojen kloriiriin
reaksiyonundan sentezlenir ve sentez klorbenzen iizerinden yiiriir. Birinci
basamakta tiiketilen HCI ikinci basamakta geri kazanilir. Birinci basamakta
HCI den CuCl katalizérliigiinde olusan Cl,, susuz FeCls katalizorliiglinde
benzeni klorlar, klorbenzen sonraki asamada uygun bir yontemle fenole
dontstiiriiliir. Bu amagla klorbenzen kizgin Si0; {izerinden gegirilerek fenol
elde edilir.

Cl
kat.

benzen klorbenzen

HCI + 172 Oyhava) % CL + H,0O
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Cl OH
0
T H,0 500 ¥C +HCI
8102
klorbenzen fenol

6.4.2.2. ArSO;NaTuzlarinin Bazik Eritisi ile Fenol Sentezi

Fenollerin elde edilmeleri i¢in bir baska yontem, aromatik siilfonik
asitlerin sodyum tuzlarinin, sodyum hidroksit ile eritilmesidir ki bu yontem
fenoliin ilk ticari sentezi olup 1890 yilinda Almanya’da gelistirilmistir.
Sentezde sodyum benzensiilfonat ile sodyum hidroksidin eritisi 350 °C de
yapilir ve olusan sodyum fenolat asitlendirilerek fenole dontistiiriiliir.

SO;Na OH
350 °C H O/H
©/ 2 NaOH —7 oo 2,503 ©/

sodyum H0 sodyum fenoksit fenol
benzensiilfonat

Asagidaki reaksiyonda gosterildigi gibi, bu yontemin laboratuvarda
uygulanmast miimkiin olmakla beraber reaksiyonda kuvvetli sartlar
gerektiginden pek cok fenoliin elde edilmesi i¢in uygun bir laboratuvar
yontemi degildir.

SO;Na NaOH (%72) ONa OH
e 300-330 °C HC

H;C
sodyum
p-toluensiilfonat

p-krezol
sodyum % 63-70
p-toluenfenokasit
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Katekol, o-fenolsiilfonikasit veya o-benzendisiilfonik asidin sodyum
hidroksit ile eritilmesinden ya da o-klorfenoliin otoklav igerisinde sodyum
hidroksit ile 200 °C de 1sitilmasindan elde edilir.

SO;Na OH
+ 2NaOH——
—Na2$O3
ONa OH

katekol

6.4.2.3. Kiimen Hidroperoksitlerden Fenol Sentezi

Adi fenoliin elde edilmesi i¢in daha yeni ve daha uygun bir yontem
izopropilbenzenden (kiimen) fenol elde edilmesi yontemidir. Bu islem
endiistriyel kimyaya verilebilecek en iyi 6rneklerden biridir. Ciinkii, bu
islemle petrolden elde edilen ve nispeten ucuz iki organik bilesik olan
benzen ve propen, hi¢ bir maliyeti olmayan havanin oksijeniyle ¢ok daha
degerli iki organik bilesik olan fenol ve asetona doniistiiriilmiis olur.
Gilinlimiizde en ¢ok kullanilan fenol sentez yontemi kiimenden fenol
sentezidir. Islemin ilk basamagi olan kiimen sentezi bir Friedel-Crafts
alkilleme reaksiyonudur.

0
H + CH=CHCH, 330 °C / basme_
H;POy4

benzen kiimen

Islemin ikinci basamaginda kiimen, oksijenin etkisiyle, radikalik bir
mekanizma tizerinden kiimen hidroperokside doniisiir.
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< > < 95-1350 < >
+ Oy ——— > C
kiimen kiimen hidroperoksit

Uciincii basamak, bir hidrolitik cevrilmeyle fenol ve asetonun
meydana geldigi basamaktir. Bu basamak 50-90 °C de %10 luk H,SOy ile
yuritiliir.

% 10 H,SO
50-90 °C

kiimen hidroperoksit

CH,;

©C 0
&H3

MOQ@ m
e
CHj3
¢—0
CHy
CH3 CH; B
e D
éH3 CH, H
@ O/
CHj )
H%:é + —> CH3*%*CH3 +

éH3 aseton

fenol
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6.5. Fenollerin Reaksiyonlari

Fenoller zayif organik asitlerdir ve kuvvetli bazlar i¢inde fenolat
iyonu olusturarak coziintirler fakat, NaHCO; gibi zayif bazlarla reaksiyon
vermezler. Yukarida agiklandigi gibi aromatik halkaya bagl elektron cekici
gruplar fenollerin asitligini arttirirken elektron veren gruplar asitligi
azaltirlar.

Fenollerin reaksiyonlari, hidroksil grubunun verdigi reaksiyonlar ve
aromatik halkanin siibstitlisyon reaksiyonlart olmak {izere iki grup altinda
toplanabilir.

6.5.1. Hidroksil Grubunun Reaksiyonlari
6.5.1.1. Kuvvetli Bazlarla Tuz Olusumu

NaOH, KOH gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon veren fenoller zayif
bazlarla reaksiyon vermez. Karbonik asit ( K,=10") fenollerden (K.=107%)
daha kuvvetli bir asittir. NaHCO;, fenolden daha kuvvetli bir asidin tuzu
oldugundan fenollerle reaksiyon vererek fenolat iyonu meydana getiremez
karbonik asit (CO, + H,0) fenolat iyonuna etki ederek fenolii serbest hale
gecirir ve kendisi HCO3™ iyonuna doniisiir.

OH ONa
@ + NaOH—>© + HO

fenol sodyum fenolat
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- e
‘OH Ho R
©
+ HCO; %»@ + H,CO;
fenol fenolat
e -
HOH ‘OH
©
@ + H2CO3—> @ + HCO3
fenolat fenol

Karboksilli asitler (K,=10-10") karbonik asitten daha kuvvetli asit
olduklarindan NaHCOj; ile reaksiyon verirler. Bu reaksiyondan faydalanarak
karboksilli asitler, asidik 06zellik gosteren fenollerden ayirt edilirler.
Fenolleri ayirt etmek i¢in FeCls ¢ozeltisi de kullanilir. Fenoller, FeCl; ile
sulu alkollii veya eterli ¢ozeltilerde koyu kirmizi renkli bilesikler verirler.
Enoller de ayni ortamda kirmiz1 renk verirler fakat, fenollerin olusturdugu
renk daha koyudur ve mor-mavi-yesil arasinda degisir.

6.5.1.2. Eter ve Ester Olusumu

Fenoller -OH grubunda alkillendirilebilir ve arillendirilebilir. Bir
fenoliin veya sodyum tuzunun bir alkil halojeniir veya alkil siilfat ile
etkilestirilmesinden bir eter elde edilir.

Williamson Eter Sentezi olarak bilinen fenolat iyonlarinin alkil
halojeniirlerle reaksiyonunda alkil halojeniirlerin aktiflikleri 1°>2°>3°
sirasityla azalir ve reaksiyon c¢ogunlukla alkali metal hidroksitleri
cozeltisinde fenol wve alkil halojeniiriin etkilestirilmesi seklinde
gercgeklestirilir.
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ONa O_CH3
+ (CH3),SOy ——> @ + CH30-S0O,-ONa
sodyum fenolat metil fenil eter
anisol
ONa 0O—C,Hs
Williamson
Eter Sentezi
+ CZHS_I > + Nal
sodyum fenolat etil fenil eter
fenetol
ONa O_CH2CH2CH3
+ CH;CH,CH,—Br———» @ + NaBr
sodyum fenolat propil fenil eter
% 63

Bir fenolat 150 °C veya daha yiiksek bir sicaklikta bakir tozu
beraberinde, elektron ¢ekici gruplarla aktiflestirilmis halojen tasiyan bir
arilhalojeniirle 1sitilirsa diaril eterler olusur ki bu reaksiyon Ulmann
Reaksiyonunun farkli bir uygulamasidir.
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sodyum fenolat p-nitrodifenil eter

ONa Cl
+ . 0 NO,
-NaCl
NO,

p-klornitrobenzen

Bilindigi gibi, dialkil eterler asir1 miktarda HBr ya da HI ile
etkilestirilirse her iki alkil grubu da alkil halojeniire doniisiir.

R—O—R' de;#» R—X + R—X +H,0

Ayni sartlarda reaksiyon veren alkil aril eterler ise fenol ve alkil
halojeniir vermek iizere parcalanirlar. Alkoller daha ileri bir reaksiyonla
alkil halojeniirlere doniisiirken fenollerin aril halojeniir vermemesi Caity-O
baginin Ciki-O bagindan daha kuvvetli olmasindan ileri gelir.

OH
CHs

p-metilanisol

p-metilfenol

\ﬁ» reaksiyon olmaz

Alkoller karboksilli asitlerle Fischer Esterlesme Reaksiyonu
verdikleri halde, alkoller kadar kuvvetli niikleofil olmayan fenoller bu
reaksiyonu vermez. Fenoller ancak acil halojeniirlerle esterlestirilebilirler.
Aromatik asit kloriirlerin kullanildig1 bu esterlesme reaksiyonuna Schotten-
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Baumann Reaksiyonu denir ve islem bazik ortamda fenollerin aromatik asit
halojentirlerle 1sitilmasi seklinde gerceklestirilir.

OH  Fischer Esterlesme Reaksiyonu

@
|
+ RCOH _H2 5 Reaksiyon olmaz
karboksilli asit

fenol

Schotten-Baumann Reaksiyonu

0
C
AN
- NaCl
- H,O
benzoil kloriir fenol fenil benzoat

Schotten-Baumann Reaksiyonunda asit kloriirleri yerine asit
anhidritleri de kullanilabilir.

6.5.1.3. Benzene Indirgenme

Fenol Zn tozu ile 1sitilirsa aromatik halkadaki -OH grubu hidrojenle
yer degistirir ve benzen meydana gelir.

OH H
@ A» @ + 7ZnO
1S1

fenol benzen
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6.5.1.4. Fenollerin Yiikseltgenmesi

Aromatik halkada orto ve para pozisyonlarinda hidroksi ve amino
gruplar1 tastyan bilesikler (difenoller, aminofenoller) ve para pozisyonunda
stibstitlient tagimayan fenol tiirevleri ylikseltgenme reaksiyonlariyla kolayca
kinonlara doniisiirler. Yiikseltgenme reaktifi olarak laboratuvarda asidik
dikromat ve permanganat ¢ozeltileri, teknikte ise mangan dioksit kullanilir.
Katekollerin (o-hidroksifenoller) yiikseltgenmesinden o-benzokinonlar,
hidrokinonlarin (p-hidroksifenoller) yiikseltgenmesinden ise p-benzokinon-
lar elde edilir. Yikseltgenerek olusan kinonun indirgenmesiyle tekrar fenol
elde edilebilir. p-Benzokinon siilfit asidiyle (H,SO3), indirgenecek olursa
hidrokinon elde edilir. Kinon olusumu fenolden iki elektron ve iki protonun
ayrilmasi, kinondan fenol olusumu ise kinonun iki elektron ve iki proton
kazanmasi1 seklinde Ozetlenebilir. Kinonlarin molekiil yapilarina dikkat
edilecek olursa aromatik bilesik olmadiklar1  gorilebilir.  Orfo-
benzokinonlar, C=0O gruplarinin ayni yonde ve ayni diizlemde yer alan
dipolleri birbirini ittiginden para-benzokinonlardan daha kararsizdirlar.
Para-benzokinonlarda dipoller birbirinden uzak ve ters yondedirler.

20 N\ e
HO —OH =————0 O+2H
+2 e® U

hidrokinon p-benzokinon
OH 0 JAr(|)
OH O O
V4
Na2Cr 20 7
—
H,SOq4

katekol o-benzokinon

% 86-92
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OH 0 0 0 i
[O] H,O
— | | —— || |
- H,O
NH, NH O OT
p-aminofenol kinonimin p-benzokinon
N32CT207
HZSO4
2,3,6-trimetilfenol 2,3,5-trimetil- 1,4-benzok1n0n
% 50
(0]
(@)
kuru eter 4
AgzO
CH;
4-met11katek01 4-metil-1,2-benzokinon
kararsiz kirmizi kristaller
% 68

Fenollerin ylikseltgenmesi birka¢ 6nemli pratik uygulama alanina
sahiptir. Ornegin, fenoller bazen serbest radikal reaksiyonlarinda inhibitdr
olarak kullanilabilirler. Bu reaksiyonlarda serbest radikal hidrokinondan bir
hidrojen c¢ikarir ve semikinon olarak adlandirilan ¢ok kararli bir radikal
meydana getirir.
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(R
: AT 5
:(.j - H_R :('j
}ll I
semikinon

Semikinon radikali, benzil radikali gibi, rezonanas kararli bir
radikaldir. Asagida gosterildigi gibi, semikinon radikali tekrar serbest
radikalle reaksiyona girerek kinonu meydana getirir.

0
e e T
5 5 o

|
H H’Wn. .

6.5.2. Fenollerin Aromatik Halkada Verdigi Reaksiyonlar

Hidroksil grubu kuvvetli elektron veren bir gruptur. Fenollerde
aromatik halka iizerindeki elektron yogunlugu fazla oldugundan ¢ok hizli
bir siibstitiisyon reaksiyonu verirler.

6.5.2.1. Halojenleme Reaksiyonu

Stibstitiisyon reaksiyonlarinda kuvvetli orfo, para yonlendirici olan
hidroksil grubundan dolay1 fenol, sulu ¢ozeltideki bromla hizli bir sekilde
etkileserek yaklasik %100 verimle 2,4,6-tribromfenol meydana gelir.
Yiiksek aktiflige sahip olan aromatik halkanin bromlanmasinda katalizore
ihtiyag¢ yoktur.
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OH OH
Br Br
+ 3Br,— 120 o
- 3 HBr
Br
2.4,6-tribbromfenol
~ %100

Fenoliin monobromlanmas: CS, igerisinde ve diisiik sicaklikta
gerceklestirilebilir. Bu sartlarda bromun elektrofilik 6zelligi azalir ve ana
iiriin olarak p-bromfenol meydana gelir.

OH OH
0
+ Br2 L) + HBr
CS,
Br
p-bromfenol
%80-84

Ayni sartlarda klorla yapilan reaksiyonda orto izomer daha fazla
oranda meydana gelir.

OH OH
Cl
+ Cl 5°C +
’ CS,
1

OH

- HCI o-klorfenol
p-klorfenol
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Fenoliin bromlanmasi ve klorlanmasinda basamakli bir islem
yiriitiilmek istenirse CS, yerine CCly de kullanilabilir.

Cb/CCh Cb/CCh
- HCl - HCl

p-klorfenol o—klorfenol 2.,4- diklorfenol
Cl
Cl o —R/CCh /N on
- HCI _
Cl Cl
2,4-diklorfenol 2.,4,6-triklorfenol

6.5.2.2. Nitrolama Reaksiyonu

Yiiksek elektron yogunluguna sahip olan fenol seyreltik nitrik asitle
nitrolanarak o- ve p-nitrofenollerin bir karigimini verir. Yiikseltgen ozellige
sahip olan nitrik asit halkanin yiikseltgenmesine sebep oldugundan
reaksiyon %45-55 gibi diisiik verimle gergeklesir. Reaksiyon karisimi su
buhart damitmasiyla ayrilabilir. Molekiil i¢i hidrojen bagi yapan o-
nitrofenol daha ucucu oldugundan su buhariyla birlikte destillenirken
molekiiller aras1 hidrojen bagi yapan p-nitrofenol reaksiyon kabinda kalir.
Derisik nitrik asitle 1limli sartlarda yapilan reaksiyondan pikrik asit olusur
fakat ylikseltgenme {irlinlinlin fazlalig1 verimin diisiik olmasina sebep olur.
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HNO3
25 OC
p-nitrofenol NO,
% 30-40 o-nitrofenol
% 15
o/H\r('j:@
H-- I

AN H
<\9N \ Y N=0
/ ®N 0] @

/

p-nitrofenol o-nitrofenol
OH OH
O,N NO,
der. HNO;
H,S0q4
fenol
€no NO,
2,4,6-trinitrofenol
pikrik asit

Fenollerin mono nitrolanma reaksiyonlar1 ¢cok seyreltik nitrik asit
ortaminda yapildigindan ¢o6zeltideki nitronyum iyonu konsantrasyonu ¢ok
diisiiktiir. Dolayisiyla fenoliin nitrolanmasi1 daha 6nce verilen nitrolama
reaksiyonlarindan farkli bir mekanizmayla yiirlimelidir. Fenollerin
nitrolanma mekanizmasi lizerine yapilan incelemelerde reaksiyon ortaminda
nitrdz asit ve nitrozofenol bulunmasi mekanizmanin asagidaki gibi
olabilecegine isaret etmektedir. Nirdz asit, fenoliin, az da olsa, nitrik asidin
indirgemesiyle meydana gelir ve reaksiyonu katalizler.
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6.5.2.3. Nitrozolama Reaksiyonu

Fenollerde aromatik halka ¢ok aktif oldugundan fenol, nitroz asitle
para pozisyonunda kolayca nitrozolanarak p-nitrozofenole doniisiir. p-
Nitrozofenol kinonmonoksim ile tautomerdir.

OH OH Cl)
HNO,
?:» —_—
NaNO, + H®
fenol
o X
p-nitrozofenol “OH

kinon monoksim

Eger reaksiyon derisik siilfiirik asit yaninda yapilacak olursa, fenol
daha ileri bir kondenzasyonla fenolindofenole doniisiir. Boyle bir reaksiyon
neticesinde, reaksiyon ortaminda fenolindofenol hidrojen siilfatin koyu mavi
cozeltisi meydana gelir. Cozelti su ile seyreltilirse, kirmizi renkli
fenolindofenol ¢oker. Fenolindofenoliin NaOH ile etkilestirilmesi halinde
yine koyu mavi renkli fenolindofenol sodyum tuzu meydana gelir. Bu renkli



309

ORGANIK KIMIA Aromatik Bilesikler || 309 |

reaksiyondan fenoller ve nitritler i¢in bir test reaksiyonu olarak faydalanilir
ve reaksiyon Liebermenn Nitrozo Reaksiyonu olarak adlandirilir.

OH 0]
H,SO
+ 224 IHO N— OH HS&
- H,O
H N fenolindofenol hidrojen siilfat
N .
fenol OH koyu mavi

kinon monoksim

HOQNQ:O <20 |

fenolindofenol
kirmizi
HO N 0 NaOH
- H,O
fenolindofenol
kirmizi

fenolindofenol Na-tuzu
koyu mavi

Bilesigin kendisinin kirmizi olmasina karsin, olusturdugu katyonun
ve anyonun koyu mavi olusu yapilarindaki rezonanstan kaynaklanir.
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J
o., )
0 N 0]
..©

fenolindofenoliin
> . 1
konjuge asidi

fenolindofenol
r anyonu

6.5.2.4. Siilfolama Reaksiyonu

Fenollerin siilfolanmasindan orto ve para fenolsiilfonik asitler
karistimi meydana gelir. Reaksiyonun yiiksek sicaklikta yapilmast para
izomerin daha yiiksek oranda meydana gelmesini saglar. Ayrica siilfiirik asit
igerisinde 1sitilan orto izomer para izomere doniisur.
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OH
SOsH
~25°C _ oc
OH
-hidroksisiilfonik asit
der.H,SO, o der.H,SOy
100 °C
| 100°C
SO;H

p-hidroksistilfonik asit

6.5.2.5. Alkilleme Reaksiyonu

Fenoller aromatik halkada kolaylikla alkillenebilirler. Fenoliin bir
alken veya derisik siilflirik asit yaninda bir alkol ile 1sitilmasi alkilleme i¢in
yeterlidir.

OH OH OH
H CH,R
H
+ RCH,OH %» +
-H,0
H CH,R

6.6. Aromatik Alkoller

Aromatik alkol ifadesi, yapisinda aromatik grup tasiyan alkollere
karsilik gelir. Yani aril siibstitiie alkollere aromatik alkoller de denir. Bu
bilesikler alkollerin biitliin reaksiyonlarini verdikleri gibi diger aromatik
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bilesiklerin halka {izerinde verdigi reaksiyonlar1 da verirler. Aromatik
alkollerin alkollerden farki halkaya komsu karbon atomu iizerinde bulunan
gruplarin oldukca biiylik reaktiviteye sahip olmalaridir. Bu durum, benzil
grubunun radikal, katyon ya da anyon halinde daima bir rezonansla kararl
hale ulagabilmesinden ileri gelir.

CH2 CH2 @CHZ
@ — @ —
benzil radikali
©CH,
benzil anyon

Bu reaktiviteden dolay1 benzil-oksijen, benzil-azot ve benzil-kiikiirt
baglar1 katalitik veya kimyasal indirgenme ile kolaylikla kirilir ve
amagclanan reaksiyonlar gergeklestirilir.

Aromatik alkollerin en basiti benzil alkoldiir. Benzil alkol, toluenin
klorlanmasindan veya farkli yontemlerle ele gecen benzil kloriiriin
hidrolizinden elde edilir.

CH,—Cl CH,-OH

NaOH
—NaCl

benzil kloriir benzl alkol
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Primer alkollerin tiim reaksiyonlarin1 veren benzil alkol derigik
H,S0y ile karistirildigl zaman, halkanin o- ve p-pozisyonlarinda meydana
gelen kondenzasyon reaksiyonlariyla polimerik bir hidrokarbon olusur.

CH,-OH
i A &
n _—

-H,0

H — —4n
benzl alkol

Fenoliin formeldehit ile reaksiyonundan olusan {iriinlerden biri olan
o-hidroksibenzil alkol ilk kez salisin adli bir glioksidin hidrolizinden elde
edildigi icin saligenin olarak adlandirilmistir. Saligenin daha ¢ok salisil
alkol olarak bilinir ve aldehidine salisilaldehit, asidine ise salisilik asit denir.

H O HO (@)
N\ / Y
CH,—-OH C 7 \C 7
OH OH OH
salisil alkol salisilaldehit salisilik asit

saligenin

Bir bagka 6nemli aromatik alkol, sinnamil alkol adi ile bilinen y-
fenilallil alkoldiir. Sinnamil alkol bazi dogal iiriinlerden elde edilebildigi
gibi, sentetik olarak sinnamaldehidin indirgenmesinden de sentezlenebilir.
Sinnamil alkol ve esterleri parfiimeride kullanilirlar.
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Koniferil alkolde sinnamil alkol tipi bir alkoldiir. Koniferler denen
ve daima yesil kalan kozalakli agacalarin lignininden ele gecen koniferil
alkoliin gilioksidi olan koniferinin hidrolizi koniferil alkolii verir.

CH=CH—CH,0OH CH=CH—CH,0OH CH=CH—CH,0H

sinnamil alkol OCH; OCH;
OH

O(CgH;10¢)
koniferil alkol koniferin

6.7. Fenollerin Spektroskopik Ozellikleri

6.7.1. NMR Spektrumlari

Fenolik proton piki genellikle keskin bir singlettir. Sicakliga,
¢Oziiciiye ve konsantrasyona bagl olarak yeri degisen fenolik pik ~7—4 ppm
bolgesinde gdzlenir. Ornegin, fenoliin CCl, igerisinde hazirlanan %1, %2 ve
%>5°’lik  ¢ozeltilerinde kaydedilen 'H-NMR  spektrumlarmdan OH
protonunun kimyasal kayma degeri sirasiyla 4.2, 4.8 ve 6.2 ppm
bulunmustur. Salisilaldehit ve o-hidroksiasetofenon gibi kuvvetli molekiil
ici hidrojen bag1 yapan bilesiklerde fenolik protonun kimyasal kayma degeri
konsantrasyondan etkilenmez fakat kuvvetli hidrojen bagindan dolay1
absorpsiyon 12.05 ppm de gergeklesir. o-Klorfenol gibi zayif molekiil ici
hidrojen bag1 yapan bilesiklerin fenolik protonu konsantrasyondan etkilenir.
o-Klorfenoliin seyreltik ¢ozeltisinde ~5.6 ppm’de gozlenen absorpsiyon 1
molarlik ¢6zeltisinde ~6.3 ppm’e kaymustir.

OH grubunun elektronik etkisinden dolay1 fenoliin aromatik halka
protonlar1 fakli iki bolgede rezonansa gelir. o- ve p-konumlarinda yer alan
protonlar OH grubunun mezomerik etkisiyle ~6.8-7.0 ppm’de gdzlenirken
m-konumunda bulunan protonlar oksijenin induktif etkisiyle ~7.2-7.3 ppm’e
kaymustir.
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6.7.2. IR Spektrumlari

Alkol ve fenollerin karakteristik gerilme titresimleri O-H ve C-O
gerilme titresimleridir. Bu titresimlerden ileri gelen absorpsiyonlar hidrojen
bagina kars1 hassastirlar. C-O gerilme ve O-H egilme titresimleri, komsu
gruplardan etkilendiklerinden, bagimsiz titresim degildirler. Karakteristik
absorpsiyonlara 6rnek olmasi bakimindan Sekil 6.1 ve 6.2°de, sirasiyla, bir
aromatik alkol olan benzil alkol ve fenoliin IR spektrumlar1 verilmistir.

—_
[
S

Gegirgenlik
(%)

507
VII /
oI v
VIII X
0 T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm'l)
Sekil 6. 1. Benzil alkoliin IR spektrumu

I: O-H gerilmesi (molekiiller arast hidrojen bagli); 3300 cm’
II: Aromatik C—H gerilme titresimleri; 3100 — 3000 cm™
III: Metilen C-H gerilme titresimleri; 2980 — 2840 cm™
IV: Kath ton veya kombinasyon bandlari; 2000 — 1667 cm™
V: C=C Halka gerilme titresimleri (vaklasik 1471 cm™ ‘deki metilen
makaslama titresimleri ile ¢akigmis) ; 1497, 1453 cm’
VI: O-H egilme titresimleri (muhtemelen 1208 emdeki diizlem ici
C-H egilme titregimleri tarafindan kuvvetlendirilmistir).
VII: C-O gerilme titresimi ( primer alkol ); 1017 cm™
VIII: Diizlem dist C-H egilme titresimi; 735 cm™
IX: C=C Halka egilme titresimi; 697 cm™
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Sekil 6.2. Fenoliin IR spektrumu

I: O-H gerilmesi (molekiiller arast hidrojen bagl); 3333cm’™
II: Aromatik C—H gerilme titresimleri; 3045 cm™

III: Kath ton veya kombinasyon bandlari; 2000 — 1667 cm™

IV: C=C Halka gerilme titresimleri ; 1580, 1497, 1453 cm’
V: Diizlem i¢i O—H egilme titresimi; 1359 cm’!

VI: C-O gerilme titresimi; 1223 cm™

VII: Diizlem dis1 C—H egilme titresimleri; 805, 745 cm’
VIII: Diizlem dist C=C halka egilme titresimi; 685 cm™
IX: Diizlem dis1 O—H egilme titresimi; 650 cm’!

Alkol ve fenollerin serbest hidroksil gruplart 3650-3584 cm’
bolgesinde O-H gerilme titresiminden kaynaklanan kuvvetli absorpsiyon
yaparlar. Keskin hidroksil pikleri sadece gaz fazinda veya seyreltik apolar
coziiciilerde gozlenebilir. Molekiiller arast hidrojen baglar1 c¢ozelti
konsantrasyonunun artmasiyla artar ve 3550-3200 cm’ bolgesinde
serbest
hidroksil bandlarina ilave bandlar eklenir. Sekil 6.3 a ve b’de bu tiir
absorpsiyonlar gosterilmistir. Sekil 6.3 a ve b bir alkol olan siklohekzil-
karbinoliin farkli konsantrasyonlardaki CCly c¢ozeltilerinden alinan IR
spektrumlarinin =~ O-H  gerilme titresimlerine  ait  absorpsiyonlari
gostermektedir. Monomer yapiya ait 3628 cm™’deki absorpsiyon hidrojen
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baglartyla meydana getirilen polimerik yapida genis bir band seklinde 3333
cm*de gozlenmistir.

(a) (b) (© d)
Y /\/
/
X

Serbest
O-H T
H-
bash
4000 3000 4000 3000 4}000 3000 4000 3000
cm’ >

Sekil 6. 3. CCly ¢ozeltilerinde alinan IR spektrumlarinin O—H gerilme
absorpsiyonlari; Siklohekzilkarbinol: a) 0,03 M b)1 M
o-Hidroksiasetofenon : ¢) 0,03 M, d) 1 M

o-Hidroksiasetofenon kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bag1 yapar. 3077
cm™ band1 molekiil i¢i hidrojen bagli O—H gerilme titresiminden ileri gelen
absorpsiyondur (Sekil 6.3 ¢ ve d). Dikkat edilecek olursa, molekiil ici
hidrojen bag1 yapan O-H grubunun gerilme titresimi konsantrasyondan
etkilenmez. Buna karsilik  p-hidroksiasetofenonun seyreltik CCly
¢ozeltisinde 3600 cm™ frekansma sahip serbest O—H gerilme titresimi,
konsantrasyonun artirilmasiyla olusan molekiiller arasi hidrojen bagindan
dolay1, 3100 cm™’de genis O—H gerilme titresimi olarak gézlenir.

2,6-Di-tert-butilfenol gibi O—H grubu etrafinda sterik etkili grup
tasiyan fenoller, sterik etkiden dolayr molekiiller arasi hidrojen bagi
yapamadiklari i¢in serbest O—H gerilmesi gosterirler. Butillenmishidroksi-
toluende (BHT) fert-butil gruplarmin sterik etkisi molekiiller arasi hidrojen
bagin1 engellediginden, bu bilesigin  Sekil 6. 4’deki IR spektrumundan
serbest O-H gerilme titresimi ¢ok net bir sekilde goriilebilir.
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Sekil 6. 4. 2,6-Di-tert-butil-4-metilfenol’iin IR spektrumu

Alkol ve fenollerin C-O gerilme titresimleri 1260-1000 cm™
bolgesinde kuvvetli bir absorpsiyon bandi olarak goriiliir. C-O gerilme
titresimleri komsu C—C gerilme titresimlerinden etkilenir. Mull, pellet veya
erimis fenollerin absorpsiyonlar1 1390-1330 cm™ ve 1260-1180 cm
bolgelerinde gozlenir. Bu bandlar O-H egilme ve C-O gerilme
titresimlerinin birbirlerini etkilemeleri sonucu ortaya c¢ikar. Her iki band
cozeltide daha yliksek frekansta gozlenir ve yliksek frekansli band daha
kuvvetli bir band olarak ortaya ¢ikar.

Diizlem i¢i O-H egilme titresimleri genellikle 1420-1330 cm’
bolgesinde absorpsiyon gosterir. Alkol ve fenollerin sivi halde alinan IR
spektrumlarinda ise 769-650 cm™ bolgesinde genis bir band olarak ortaya
cikar. Bu genis band hidrojen bagli O-H grubunun diizlem dis1 egilme
titresiminden kaynaklanan absorpsiyon bandidir (Bakiniz Sekil 6.2).

6.7.3. UV-VIS Spektrumlari

Benzen halkasina oksokrom gruplarin (-OH, -NHa,...) baglanmasi,
n-t konjugasyonu sebebiyle, E ve B-bandlarim1 kirmiziya kaydirirken
cogunlukla B-bandlarim1 kuvvetlendirir ve ince yapinin kaybolmasina yol
acar (Tablo 6.2). Cozeltinin pH’s1 oksokrom bagli benzenin E, ve B-
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bandlarin1 etkiler. Fenoliin bazik ortamda doniistiigii fenolat anyonunda,
halkayla rezonansa girecek olan » elektronlarinin sayisinin artmasiyla E; ve

Tablo 6.2. Benzende +M etkili gruplarin UV — VIS spektrumlarina etkisi

E;-Band1 B-Bandi

Bilesik Amax (NM) €max Amax (NM) €max Coziicii
Benzen 204 7900 256 200 n-Hekzan
Anisol 217 6 400 269 1480 %?2 Metanol
Fenol 210,5 6200 270 1450 Su
Fenolat anyonu 235 9400 287 2 600 Sulu alkali
Anilin 230 8 600 280 1430 Su
Anilinyum katyonu 203 7 500 254 160 Sulu asit

B-bandlar1 kirmiziya kayar ve emax degeri biiylir. Anilinin asidik ortamlarda
doniistiigli anilinyum katyonunda fanolat anyonunda gdzlenen durumun
tersi hakimdir. Anilinyum katyonunda aromatik halkayla rezonansa girecek
n elektronu kalmadigindan ve halkaya bagl grup pozitif yiik tasidigindan =
elektronlar1 daha kuvvetli tutulur. Bu etkilesimin sonucu olarak maviye
kayma ile birlikte €, degerlerinde kii¢iilme meydana gelir.

Bir bilesigin fenolik yapiya sahip olup olmadigindan siipheleniliyor
ise bu bilesigin ndtral ve bazik c¢ozeltide (pH = 13) alman UV-VIS
spektrumlar1 karsilagtirilarak bu siiphe giderilebilir. Benzer bir uygulama
anilin tiirevleri i¢in de yapilabilir. Anilin tiirevi oldugu stiphelenilen bilesik
tizerindeki siipheleri gidermek icin ise ndtral ve asidik c¢ozeltilerinin
(pH = 1) spektrumlar karsilastirilmalidir.

Benzene bir kromofor grubun baglanmasiyla B-bandinda giiglii bir
kirmiziya kayma meydana gelirken E;-band1 215-250 nm bélgesine kayar.
E, absorpsiyonu i¢in gnax degeri 10000’in iizerine ¢ikarken B-bandinin &g«
degerleri de biiylir. Bandlarin siddeti ve kaymasi konjugasyon arttikca artar.
Bandlarin kirmiziya kaymasi ayn1 hizda degildir. E;-band1 B-bandina gore
daha hizli kaydigindan bazen B-bandi E,-band1 altinda kaybolur.
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Problemler

Problem 6.3. Etil alkol, fenol ve p-asetilfenol’lin asitliklerini karsilagtiriniz.

Problem 6.4. o OH a) A ve B’nin konjuge bazlarini
H gostererek iki konjuge baz
H arasindaki iliskiyi aciklayiniz.
b) Hangi bilesik daha asidiktir?
(7
A B Neden?

Problem 6.5. Genel olarak fenoller NaOH ¢o6zeltisinde ¢oziiniirken 2,6-di-
tert-butilfenol ¢oziinmez. Neden?

Problem 6.6. Fenol asagida verilen reaktiflerle etkilestirilirse hangi iiriinler
olusur?
a) NaOH b) NaOH sonra benzilkloriir ¢) Br,/ 5°C/ CS; d)
der. HSO4 / 100°C e) Benzoil kloriir f) Ftalik anhidrit

Problem 6.7. Alkil rezorsinol tiirevlerinden maksimum mikrop 6ldiiriicti
etkiye sahip olan 4-n-hekzilrezorsinolii fenolden ¢ikilarak
nasil sentezlersiniz.

Problem 6.8. m-Nitrofenol asagida verilen reaktiflerle etkilestirilirse hangi
bilesikler meydana gelir?
a) CHil / KOHpg b) a’dan elde edilen iiriin + Fe / HCI
sonra sey. NaOH c¢) b’dan elde edilen iiriin +NaNO,/ HCI
sonra o-vanilin d) c¢’dan elde edilen iiriin + NaOH sonra
Klorasetik asit

Problem 6.9. Benzenden cikarak uygun reaktifler yardimiyla 2-(but-2-
enil)fenol sentezleyiniz.

Problem 6.10. Bir herbisit olan 2,4-D [2-(2,4-diklorfenoksi)asetik asit]
bilesigini  fenol ve klorasetik asitten c¢ikarak
sentezleyiniz.



