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5.111 Ders Ozeti #30

Gegis Metalleri
Konu: Kristal Alan Terisi ve Spektrokimyasal Seriler
Boliim 16

Bir molekiiliin rengi yiikseltgenmis haline veya baglanmis haline bagli olabilir. Ornek: salman
saat. Genel tepkimeyi diisiinelim:

10, + 2 H,0,+ CH,(CO,H),+H — ICH(CO,H),+2 0,+3H,0

Tiim tepkime iki kisma ayrilabilir (1 ve 2), ikincisi tekrar iki kisma boliinebilir (a ve b):

(1) 103 +2H,0,+H — HOI +2 O, + 2 H,0 “I” ya ne oluyor?
('Not: Birinci tepkimedeki ¢riin HOI, ikinci tepkimede reaktiftir.)

(2) HOI + CH,(CO;H); —» ICH(CO2H); + H,O

- +
@l+HOI+H — 1, +H,0O bu tepkimede ne yiikseltgenir,
ne indirgenir?

(b) 1,CHo(CO2H), — ICH,(COH), + H + 1

Tepkime ilerlerken, renk berraktan ambere oradan koyu maviye doniistir. Burada, | berraktr.

Amber rengi |, olusumundan gelir. Koyu mavi renk ¢dzeltide mevcut olan nisastaya baglanmus |
ve |,. den kaynaklamir. Goriildiigii gibi, iyotun rengi onun yiikseltgenmis haline veya baglanms
haline baghdir ( nisastaya baglanmis veya baglanmamis olusuna gore).

Gecis metali koordinasyon kompleksleri ¢ok giizel renklere sahip olabilir. Koordinasyon
kompleksinde olusan renkler ge¢is metalinin ve ligantin dogasma baghdir. Kristal alan teorisi
cesitli koordinasyon komplekslerinin gozlenen renklerini agiklamak i¢in kullanilabilir.

Spektrokimyasal Seriler - genel ligantlarin d-orbital enerji seviyelerini bagil yarma giicii

Kuvvetli alan ligantlar - d-orbitalleri arasinda biiyiik enerji farki olusturur.

Zawif alan ligantlan - d-orbitalleri arasinda kiigiik enerji farki olusturur,

| <Br <CI <F <OH <H,0 <NH,<CO<CN
zayif alan ligantlari kuvvetli alan ligantlari
kiigiik A, bityiik A,

Yiiksek spin Diisiik spin



Spektrokimyasal Seriler (Ornek: Sekizyiizlii Kompleksler)

3+ 3+ 3-
Fe iin iki farkl bilesigini diisiinelim: yiiksek spin [Fe(H,O),] ve diisiik spin [Fe(CN),] .
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Sekizyiizlii Koordinasyon Komplekslerinde Isigin Sogurulmasi
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Bir maddede, bir elektronu daha {ist enerji seviyesine uyarmak i¢in gereken enerji, gelen 1s181n

enerjisi ile ayni ise, gelen 1s1g1n fotonu sogurulur.

=hv=A E = sogurulan 151k enerjisi

h = Planck sabiti

v = frekans

A, = sekizyiizlii kristal alan yarilma enerjisi (KAYE)

Yiiksek frekansli 11k sogurulursa, sogurulan 1s181n dalgaboyu

Cc=AV ¢ =151k hiz1
A = dalgaboyu

v = frekans
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.. 3+ 3
Ornegimize geri donelim: yiiksek spin [Fe(H,0),] ve diisiik spin [Fe(CN),]
3+
Yiiksek spin [Fe(H,O),] in kristal alan yarilma enerjisi 171 kJ/mol diir.
3-
Diisiik spin [Fe(CN),] fin kristal alan yarilma enerjisi 392 kJ/mol diir.

Her iki kompleks tarafindan sogurulan 15181n dalgaboyunu hesaplayiniz.
3+
Yiiksek spin [Fe(H,O),]

A=clv ve v=A/h, boylece

h=he/A = (6.626x10*7Ts) (2997 x 10° m/s) = 7.00x 107" m or 700. nm
(171 kI/mol)(1000 JkT)(1 mol/6.022 x 107)

3+
[Fe(H,0),] kirmizi 15181 sogurur.

3
Diisiik spin [Fe(CN),]

h=helA_ = 32 182 F = 305x 10" m or 305. nm
(392 EN/mol)( 1000 J/kT){] mol/6.022 x 107)

3-
[Fe(CN),] mor 15181 sogurur.

.. 3+ 3+
Ornek: [Cr(H,O),] ve[Cr(NH,).] ‘nin renklerinin farkh olusunu agiklaymiz.

[Cr(HZO)G]3+ ve [Cr(NH3)6]3+ ‘da Cr’ un yiikseltgenme say1s1?
d sayimi?

CN?

Ligant tird?

Sekizyiizli Kristal Alan Yarilma Diyagrami:
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[Cr(H20)6]* iginde Cr** [Cr(NH3)s]*" iginde Cr**



H,O zayif /ortalama bir alan ligantidur.

NH, is a kuvvetli bir alan ligantidir.

(A, daha kiigtiktiir.) (A, daha biiyiiktiir.)

AO = E = v Ao = E = hv

Daha kiigiik A Daha diisiik E Daha buiyik A Dabha yiiksek E
Sogurulan Sogurulan
frekans frekans

clv = A clv = A

daha diisiik daha yiiksek

frekans Sogurulan frekans Sogurulan

sogurulur dalga boyu sogurulur dalgaboyu

mor mavi yesil sart turuncu kirmizi
A 400 nm 430 nm 490 nm 560 nm 580 nm 620 nm

Gegen 151810 rengi, sogurulan 15181n renginin tamamlayicisidir. Mor sarmin tamamlayicisidir;

mavi turuncunun tamamlayicisidir; yesil kirmizinin tamamlayicisidir.

Gegen 1§1g1? dalgaboyu dir.
+
[Cr(H,0)] mordur (400-430 nm)

Gegen 151{‘;1;1 dalgaboyu dir.
+
[Cr(NH,) ] sardir (560-580 nm)

Kristal alan yarilma enerjisinin tahmin etme (kJ/mol cinsinden)
3-

Ornek [CrCl]

Tahmin edilen renk:
Sogurulan 151310 frekansi

Kristal alan yarilma enerjisi, A,

19 23 -1
(2.68 x 10 J) x (1 kJ/1000 J) x (6.022 x 10 mol ) = 160 kJ/mol

sogurulan 1$1gm en siddetli dalgaboyu 740 nm dir.

8 -9 14 -1
c/A=(2.997 x 10 m/s)/(740 x 10 m)=4.05x10 s

34 14 -1 -19
hv=(6.626x10 Js)(4.05x10 s )=2.68x10 J

Hangi koordinasyon kompleksleri renksizdir?

Biitiin d-orbitalleri

v 2+ 2+
Ornek. Zn ve Cd

. Goriiniir bolgede d-d gegisi gozlenmez.

800 nm
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Sekizyiizlii Koordinasyon Komplekslerinde Renk: Ozet

Ligantlar

Kompleksler

Sogurulan

Kompleksler

Gecen

| <Br <CI
Zayif alan ligantlar1

<F <OH <H,0

Kliigtik A
Yiiksek spin

Diistik enerjili fotonlar
Diisiik frekans

Uzun dalgaboyu
(Spektrumun
sarv/turuncu/kirmizi ucu)

Sogurulan 151g1n tamamlayicisi
(Spektrumun
mor/mavi/yesil ucu)
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<NH,<CO<CN
Kuvvetli alan ligantlari

Biiyiik A,
Diisiik spin

Yiiksek enerjili fotonlar
Yiiksek frekans

Kisa dalgaboyu
(Spektrumun
mor/mavi/yesil ucu)

Sogurulan 151g1n tamamlayicisi
(Spektrumun
sar1/turuncu/kirmizi ucu)

Mor sarmin tamamlayicisidir; turuncu mavinin tamamlayicisidir; kirmizi yesilin tamamlayicisidir.

Kobalt i¢ceren koordinasyon kompleksleri ¢ok ¢esitli renklere sahiptir.

Hangi vitamin kobalt i¢erir?



