KIM 423-Koordinasyon Kimyast

***Slaytlarda anlatilan konular sadece ozettir.

*** Detayl anlatimlar derste yapilacaktir.
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Ligandlardaki eksi elektrik alan ile d orbitalindeki elektronlar arasindaki

elektrostatik itmeden dolay! d orbitallerinin enerjisi yiikselir.

Sonsuz sayida noktasal yikin olusturdugu kiresel simetrik bir elektriksel
alan bes d orbitalini de esit sekilde etkiler ve kiiresel elektrik alan

igerisinde bes d orbitalinin es enerjili olma 6zelligi bozulmaz.

Ancak, belirli geometrilerde, ligandlarin yaklasma yénine bagli olarak d
orbitallerinin es enerjili olma 6zelligi bozulur ve d orbitalleri enerjice farkl

seviyelere ayrilir.



Oktahedral Geometrilerde Kristal Alan Yarilmasi

Oktahedral geometride ligandlar x, y ve z yéniinden merkez atomuna

yaklasirlar. Bu durumda ligandlardan en gok etkilenecek d orbitalleri x, ve
z ekseni lizerinde bulunan d orbitalleridir (d

d,,ved

«2y2 Ve dj,). Eksenler arasinda

bulunan d,, vz ligandlardan daha az etkilenirler.




Yiksek spin-Diisik spin (d*-d”)
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- ESLESUE ENERJISi

ne : Degigim enerjisi _ 7-c c: Coulomb enerjisi

(exchange energy)



Coulomb Itme Enerjisi ve Degisim Enerijisi

Elektronlarin cifti basina olan ve elektronlarin
birbirlerini itmesinden kaynaklanan enerjiye Coulomb itme enrjisi (x.)
denir.
Bu itme kuvvetlerinden dolayi, elektronlar ayni orbitalde bulunmak

yerine farkli orbitallere yerlesirler.

Ayni enerji ve ayni spine sahip iki elektron arasindaki
mimkin olabilecek yer degistirmelerin sayisina bagldir ve (x,) olarak
gosterilir. Degisim enerjisi (n,) paralel elektronlarin degisimi basina

digen enerjidir ve eksi degerlidir.

Toplam Eslesme Enerjisi —— @ =m_ + 7,



Toplam Eslesme Enerjisi (1 ) = n=n, + «,




Degisim Enerjisi

Ornek :

4 — st == T, =0
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Toplam 7T, =3
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Dortyizli Komplekslerde Kristal Alan Yarilmasi

X2-y2, 72 simetrik alana gore kararl

Xy, yz, Xz  simetrik alana gore kararsiz



Kare Diizlem Kristallerde d-orbitalleri yarilmasi

Xz, ¥z

Oktahedral Uzamis oktahedral Kare diizlem



Tetrahedral ve Kare Diizlem yapilarda d2 elektron dizilimi dagilimlari

Tetrahedral Seometride Elektronlarin Yerlesimi
(Yiaksel: Spind
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i karedizlem Seametride Elektronlarin yerlezimi
1_-‘2— i 2r l s (Algak spin)

Bitin kare diizlem kompleksler
algak spinlidir.

Butiin tetrahedral kompleksler
ylksek spinlidir.




Gegis metalleri genellikle renkli bilesikler olustururlar

Renk sunlara baglidir

1. Gegis metal cinsi
2. Metalin ylkseltgenme sayisi

3. Ligandin cinsi
4. Kompleksin koordinasyon sayisi



Renk ve Spektrokimyasal Seri

Ligandlarin kristal alan yarilmasina olan katkilar: yoniinden

karsilastirildigr seriye spektrokimyasal seri denir.

I-<Br-<S%<SCN-< Cl< NO; < F- < OH < H,0 <NCS-< CH;CN < NH;
<en<bpy <phen<NO, < CN-<CO

Kompleks kuvvetli alan ligandina sahipse, 1sik diisiik dalga boyunda yani

yiksek enerji de sogurulur.



Ligantlarin spektrokimyasal serideki yerleri, kristal alan yarilma
diyagraminda enerji araliginin degismesine neden olur. Enerji

araliginin degismesi komplekslerin renklerinde degisimlere yol agar.



Jahn- Teller Kurami

Es enerjili orbitallerde elektronlar  simetrik  olarak

dagilmamigsa Jahn-Teller bozulmasi gozlenir.

Bozulmus oktahedral yapi (tetragonal) olusur.
Uzamis oktahedral
Basik oktahedral






Basiklasma  Diizgiin Oktahedral




