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Koordinasyon Bilesiklerinde Kimyasal Bag:

Werner'in  koordinasyon bikgklerinin yapilari konusundaki
calismalarindan sonra, kimyasal @arin aydinlatiimasi icin ggli kurallar
gelistirilmi s ve kuramlar 6nerilrntir.

Kimyasal balarin aydinlatiimasi amaciyla Onerilen G¢ buyuk
kuran vardil. Degerlik bagi kurami, kristal alan kurami ve molekdl
orbital kurami. Degerlik bag kurami ginimuzde 6nemini yitirirken kristal

alan kurami ve molekul orbital kurami halen kullaniimaktad

-Degerlik Bagi Kurami
-Kristal Alan Kurami

-Molekul Orbital Kurami.



Degerlik Bag Kurami

Degerlik Bag Kuraminin Koordinasyon Bilesiklerine Uygulanmasi:

Degerlik bag kuramina gore, ligandlar ile merkez atomu arasinda
kovalent bglar olusmaktadir. Ortaklga kullanilan elektron ciftinin
ligandlardan geld@j varsayildgindan, bglara koordine kovalent [@a
denilmistir. Bune gore ligandlal Lewis bazi merke: atomt veye iyonu ise
Lewis asitidir. Ayrica de@isik sayida ligantlarla belirli yonlerde a

yapabilmek icin merkez atomunda hibriireenin oldgu varsayilnmgtir.



Bazi gegg metalleri (6zellikle & ve & iyonlarl) dort
koordinasyonlu bilgikler olusturur. Orngin d® iyonlarindan birinci sira
geck metali nikel(ll) paramanyetik diizgin doértytzli [Ny kompleksini
yaparken, ayni grubun Utclncu sira gengietali pilatin(ll) diyamanyetik
kare dizlem [PtG]% kompleksini yapar. Bu iki kompleksin farkh yap ve

Ozellikte olmasi dgerlik bag kuramina gorgu sekilde aciklanir.

Platin atomunun ve platin(ll) iyonunun temel haldeki efekt

dizilisi su sekildedir.




Klorlr ligandlarinin etkisinde kalan platin(ll) iyonunda
elektronlari ciftlgir ve tamamen bp bir d orbitali oluisur. Bosalan bu 5d
orbitali ile birlikte 6s ve iki 6p orbitaline ligandlardaneten elektronlar

yerlesir.
[PICL]™

Boylece kare duizlem [Pt¢]JF- kompleksinde dért metal-ligand
koordine kovalent banin olusmasi icin platin(ll) iyonu dsphibritlesmesi
yapms olur. Ciftlesmemg tek elektronu olmagiina gore [PtGf]> iyonu

diyamanyetik olmalidir.



[NiCl ,]°- kompleksinin paramanyetik ve dizgin doértylzlli yapida

olasida benzegekilde aciklanir.
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[NiCl ]~ kompleksinde kloriir iyonlarinin etkisi, 3d orbitalleriek
elektronlari cifttenmeye zorlayacak kadar buyulgitkir. Komplekste dort
koordine kovalent metal-ligand panin oluismasi icin nikel(ll) iyonu 4s ve

4p orbitallerini kullantr.



Bdylece olgan sg hibrit orbitalleri ligand elektronlari tarafindan
doldurulur. Ciftlenmemi elektronlari oldguna goére [NiCJ]]> iyonu
paramanyetiktir.

Dlzgun sekizyuzli kompleksler icin [Fe(Ciy ve [Fe(H0)s]**
lyonlari 6rnek olarak verilebilir. Her iki iyondada demmrdezerligi 2+ dir.
Birinci iyon diyamanyetil iken ikincisi paramanyetikt.

Her iki komplekste duzgln sekizyuzlidir ve ayni sayida itibr
orbitali vardir. Ancak hibritlemeye katilan orbitaller farklidir. Birinci
komplekste s ve p orbitallerinden daha icerideki d orktalhibritlesmeye
katildigl halde, ikincisinde dgaridaki d orbitalleri katilmgtir.
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Bu vyapilar arasinda bir ayrim yapmak icin, sdld spinli
(ciftlenmemi tek elektron sayisi az) komplekse i¢c orbital kompleksi,
yuksek spinli (ciftlenmemnitek elektron sayisi fazla) komplekses drbital
kompleksi dennsitir. Ayrica i¢c orbital kompleksinde Wgarin kovalent
agirlikh, dis orbital kompleksinde iyonik@rlikli oldugu varsayilmgtir.

Yuksekspin = iyonik bag = Dig orbital kompleks
Dustik spin = kovalent bg = I¢ orbital kompleksi

Sonuc olarak oktahedral komplekslerde merkez atomu veuigbn
d® yapisinda ise sadece i¢ orbital kompleksidéP yapisinda ise sadecesdi
orbital kompleksi, &d° yapisinda ise ligandin cinsine #iaolarak hem i¢

hem de dy orbital kompleksi verebilir.



Ligandlarin elektron verici 6zefii kuvvetli ise (daha elektropozitif),ddve
d° yapil merkez atomlari@p® seklinde, daha elektronegatif ligandlar (F,

Cl, H,0...) s6z konusu ise Sg¢ seklinde melezlgir.

Koordinasyon Geomeri Hibritlesme ~ Ornek
Sayisi

2 Dogrusal sp [AgNH;).J
3 Diizlem iiggen sz [HelsJ

4 Diizgiin dartytizli ~ sp’ [Ni(CO).]

4 Kare diizlem dsp’ [Ni(CN),]™
5 Usgen giftpiramit ~ dsp’ [CuCly]?

5 Kare piramit dsp:’ [Ni(CN)g]'B

6 Diizgiin sekizyiizli i Sp3 [C(J(I\IH-;)ls,]+3




Degerlik Bag Kuraminin Yetersizliklert:

1. Nitel aciklamalarla sinirli kalmaktadir.

2. Geometrinin belirlenmesinde, manyetik Ozellikler haldaki verilere
geresinden cok &irlik verilmektedir.

3. Dis orbital kompleksi, iyonik gibi aciklanmasi guc kavramlar
getirmektedi.

4. Elektronik uyariimalar ve enerji dizeyleri hakkinda hemtpa bir

aciklama getirmemektedir.



Kristal Alan Kurami

Bu kuramda ligandlar eksi yukli noktalar olaraksdiilmektedir.
Ligandlar ile merkez atomu arasindaki etkilm sadece elektrostatik
etkilesimdir. Koordinasyon bilgiklerinin gozlenen yapisal ve spektroskopik
Ozelliklerini  aciklayabilmek icin kristal alan kurami HKahilmaya

baslanmstir.
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Kristal alan kuraminda ligandlarin icyapilari dikkatenahaz. Eksi
yUukli noktalarin olgturdusu elektrik alani ile merkez atomunun d
orbitallerinde bulunan elektronlar arasindaki itme, ditatkerinin bagil
enerjilerini belirleyen tek etkilgmdir. Bu itmenin merkez atomunun d
orbitallerine etkisini anlayabilmek icin d orbitallermi uzaydaki

yonelmelerin hatirlamami gereki.
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Eksen boyunca yer al

Eksen aclortaylarinda yer alir



Dizgun Sekizylzli Alanda Yarilma:

Metal atomu merkezinde

_ Field Splitting of Orbitals
esit uzaklkta bulunan sonsL

saylda noktasal eksi yulkt e -
olusturdusu kiresel bir elektrik
alan icerisine konuldtunda, dE

orbitalleri elektrik alanir

itmesinden etkilenir. Bt ;';@-yz yz 2 Xz xy
etkilenmeden dolayi d orbitallerini |

enerjileri yukselir. Ancak bge d Ky vz 2 ox xyl spherical
orbitalide bu durumdas#t sekilde metal ion charge field

etkilenir.



Klreselden daha quk simetrili elektrik alanda bulunan bir atomun
d orbitallerinin elektrik alandan farkli etkilenegie ve enerjilerindeki
yukselmenin de farkli olaga beklenir. Koordinat eksenleri boyunca
merkezden @t uzaklikta bulunan noktasal eksi ydkla alti ligandin
olusturdusu dizgun sekizytzlt elektrik alanini incelegitide yonelmeleri
farkh olan d orbitalleri ligantlardan farkli etkileneg@den, d orbitallerinin
birbirlerine gore bail enerjileri farkli olur. Ligandlar koordinat ekseni
Uzerinde oldguna gore, eksenler g@aultusunda dilimleri bulunan d ve
d,,.,, orbitalleri elektrik alandan en fazla etkilenir. Bu orbiéain enerjileri

klresel alandakine gore yukselir.



Dilimleri koordinat eksenleri arasina yonekvulunan ¢, d,,, d,,
orbitalleri diizgun sekizylzli alandan daha az etkilenirbweorbitallerin
enerjileride kiresel alandakinden dahasiki olur. Bu iki grup enerji

duzeyleri arasindaki enerji farkinaistal alan yarilma enerjisidenir veA,

le gOsterilir.
A Field Splitting of Orbitals
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g, Setini olusturan orbitaller
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t,q setini olusturan orbitaller



Bes d orbitalinde en fazla 10 elektron olagadan kristal alan

yarilma enerjisi 10 Dq ile gosterilir.

Klresel alandan dluzgun sekizytzlt alana gecerken d ddsitah
toplam enerjileri dgismedginden, d, ve d,, ., orbitallerinin enerjisindeki
artgin d,, d,, ve d, orbitallerinin enerjisindeki azalmayasie olmasi
gereki. Bune gore enerj dismes -4 Dq, ener] yukselmes de +6 Dq
kadardir.

Dilzgun sekizyuzli alanda ikiye yarilsnd orbitallerinden yuksek
enerjili orbitalleri g (ikili esenerjili) distk enerjili orbitalleri ise §, (U¢lu

esenerjili) simetrisinde olduklari goruldr.
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Kristal Alan Yariima Enerjisinin Bayuklt gU

Kristal alan yarilma enerjisinin  blyldkdlin  Glcmek icin
spektroskopik yontemlerden vyararlanilir. Orbitaller sanglaki elektron
gecklerinden ileri gelen fotonsimasi elektromanyetik spektrumun UV-Vis
bélgesine dier. Yariima enerjisinin olcilimesine 6rnek olarak [Ti®)] ™

lyonunun elektronik sgurma spektrumunu inceleyebiliriz.

»  Absorbance

10 000 15000 200000 25 000



Dlzgln sekizylzli dizende alti su molekilinin etkisi d#imeE*
iyonunun d orbitalleri ikiye ayrilirlyonun tek elektronu,} orbitallerinden

birine girer. o
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Kompleks iyon uygun enerjili fotonla uyariiginda, elektron enerji
sogsurarak ¢ duzeyine cikar. Elektronun,t duzeyinden g duzeyine
gecerken enerji smrmasi UV-Vis spektrumunda bir gorma bandinin
olusmasina neden olur.,tile g, dizeyleri arasindaki farkaie olan kristal

alan yarilma enerjisi, spektrumdakig@oma bandinagtir.



Spektrumda maksimum gormanin gozleng enerjinin yarilma

enerjisine git oldugu kabul edilir.
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— = 243K) - mol

10Dg = 20300em ™ x
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Bu enerji spektrumun ywd bolgesine dgmektedir. Elektromanyetik
Isimanir yesil rengin sogurar kompleks yesilin  tamamlayic meneke

renginde goraldr. et m’%
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Kristal Alan Kararlilik Enerjisi

[Ti(H,0O)¢]*® iyonunun merkez atomunda bir gkxlik elektronu
vardir. Duzgun sekizyUzIi 'diyonundaki tek elektron,{ orbitallerinden
birine girer. Elektron ortalama enerjiden 4 Dq kadaridki enerjili bir
orbitale yerlgtiginden, iyon kararlilik kazanir. Bu nedenle -4 Dqggdene

kristal alan kararllik enerjisi (KAKE) denir.

d orbitallerinin elektron diziki incelendginde & iyonunda ikinci
elektronun dier bir t,, orbitaline girecgl ve kristal alan kararlilik
enerjisinin KAKE = 2x(-4 Dq) = -8 Dq olaga goruldr.

Benzer sekilde dizgin sekizylzIi 3diyonu icin kristal alan
kararlilik enerjisi KAKE = 3x(-4 Dq) =-12 Dq olur.



Dlzgun sekizyuzli diyonunda dordinct elektron icin iki olasilik
vardir. Bu elektron 4, orbitallerinden birine kaut spinli ikinci elektron
olarak girebilir veya eg dizeyindeki boorbitallerden birine gecebilir.
Atomun en ddguk enerjili elektron dizilsine sahip olmasi beklenir. Bir
orbitale ikinci elektronun yerkemesi enerji gerektiren bir olaydir. Bu
enerjiye elektronui ciftltenme enerjisi denii ve P ile gdsterili. Duzgur
sekizyuzll bir iyonda bir elektron, jeorbitallerinden biri yerine 4,
orbitallerinden birine yerlgnekle iyonun enerjisini 10 Dqg kadar glirmis
olur. Eger kazanilan bu enerji elektron ciftlenmesi icin gereklarmlP
enerjisinden daha buyuk ise, dordincu elektronsu@u enerjili &,
orbitallerinden birine ikinci elektron olarak yesgie Aksi halde yiksek

ener]ili g, orbitallerinde kalir.



Dolayisiyla elektronun iki yoldan hangisini secgice yarilma enerjisinin

cifttenme enerjisine gore lgd degeri belirler.

10 Dg > P olmasi halinde dordinci elektron gilikk enerjili t,
orbitallerinden birine ikinci elektron olarak girekD Dg < Polmasi halinde
Ise yuksek enerjili eg orbitallerinden birine yatile 10 Dg > olmasi haline
kuvvetli alan denil. Elektronlarir ciftlenmes nedeniyle ciftlenmems tek
elektronlarin sayisi azalaggadan bu haledlstk spin hali denir. Kuvvetli
alan (digtk spin) d yapisinda kristal alan kararhlik enerjisi KAKE = 4x(-4
Dqg) + P = -16Dqg + P’dir.Kristal alan kararlilik enerjisi, esit siddetteki
kiresel alan ile dizgun sekizyuzlt alan icindeki d elektdaninin
enerjileri arasindaki fark oldwuna gore, KAKE bgintisina elektron

diziligleri arasindaki ciftienmg elektron sayisi farki kadar P konulmalidir.



Kuvvetli alan ¢ iyonunda yarilmadan once ciftlengnelektron yokken,
yarilmadan sonraf orbitallerinde bir elektron ciftlenmesi olur. Bu nedenle

KAKE bagintisi bir P icermelidir.

10 Dg < P olmasi halingayif alan denir. Ciftlenmenmy elektron
sayisl buyuk oldgundan bu hale ayni zamanddksek spin halidenir.
ZayIf alar (yuksel spir) d* yapisind kristal alar kararhlik enerjis 3x(-4

Dq)+(6 Dqg) = -6 Dq dur.

Benzer sekilde d’e kadar olan iyonlarin kristal alan kararlilik
enerjileri hesaplanir. ©den sonra elektron dizgi yontinden kuvvetli alan

ve zayIf alan farki ortadan kalkmaktadir.



Dizgun Dortydzla alanda Yariima

Dizgun dortytzli komplekslerde koordinasyon sayisi

4’tar

Dizgun dortytazli geometri kiipten taretilebilir. Ktpin grd dort ksesine

dort ligand yerlgtirilerek diizgin dortylzla elde edilir.
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Koordinat eksenlerinin  kupun ylzey merkezinden dgcti
dUsUnullrse, d orbitallerinin hicbirinin ligandlar ile goudan etkilgmedigi
goralar. Ancak koordinat eksenlerinin aci ortaylargddtusunda yerlgmis
olan 4, d,,, d,, orbitalleri, dilimleri koordinat eksenlerinde bulunap, ae

d,,., orbitalleri ligadlardan daha yakindir.

Bu nedenle d,,, d,,, d, orbitalleri ligandlardai dah¢ fazle etkilenir

Xy’
ve enerjileri yukselir. ¢ ve dg,,, orbitalleri ligandlardan daha az
etkilendiginden enerjileri daha diiktlr. Boylece bg d orbitali, dizgun
dortytzlt alanda yuksek enerjili ¢ orbital vestilt enerjili iki orbitalden
olusan iki gruba ayrilir. Bu iki grup enerji duzeyler arasindakierji farki,

duzgun dortyuzlt alan yarilma enerjisidive A, ile gosterilir.






Dizgun dortyazli sistemlerdeki enerji yidkselmesi dizgln
sekizytzlt sistemlerdekinden ktcukttir. Merkez atomu diazdortyizla
alana girdginde d,, d,, d,, orbitallerinin enerjisi 4 Dq kadar yukselir., 4

ve d,.,, orbitallerinin enerjisi de 6 Dq kadar azalir.

Dilzgun sekizyuzli yapi ile kagifastirildiginda dizgun dortytzli
yapid: alti yerine dort ligandir oldugu, ayrice ligandlarir koordina
eksenleri d@rultusunda olmad gorallr. Bu nedenle dizgin dortyuzlu

kristala alan yariimasi dizgin sekizyizla kristal alanilgssindan cok

daha kucuktdr.



Bu iki faktor dikkate alindginda, dizgin dortydzli kristal alan
yarilma enerjisi (10 Dq)le duzgun sekizyuzlu kristal alan yarilma enerjisi
(10 Dq), arasinda
5;1_
G

(10Dq), = —(10Dq),

bagintisi bulunui.

Dizgun dortyazli yariima enerjisi genellikle elektromfar
cifttenme enerjisinden kicuk olgundan, dizgun dortylzli komplekslerde

yalnizca zayIf alan (yuksek spin) hali goraltr.
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Ciftlenme Enerjisi

Bir elektronun kagit spinli ikinci elektron olarak bir orbitale
girebilmesi icin gereken enerjiyeifttenme enerjisi denir. Ciftlenme
enerjisinin iki bileseni vardir. Coulomb bilgeni ve spin bilgeni. Coulomb
bileseni P, obtitaldeki elektronun yeni gelen elektronu itmesindeniigelir.
Orbitalin blyidk olmasi halinde elektronlar arasi itme kewwin daha
kicUuk olmasi gerekir. Bu nedenle, periyodik cizelgenin 1aygrup

elementleri icin Coulomb bikeni 3d den 5d ye gidildikce ktculdr.

Ciftlenme enerjisinin spin bikeni P, olasi ciftlenmelerin sayisi ile gou

orantilidir.

:H(H-I)K
2

5



Burada K, merkez iyonuna 0zgu bir sabit, n cifttenmgmi
elektronlarin sayisidir. n(n-1)/2 olasi ciftlenmeleraysini géstermektedir.
Ciftlenmemsi elektron sayisi 5 olan >diyonlarinda olasi cifttenmelerin
sayisi 10 olmalidir. d orbitalleri icin olasi ciftlenmaleisayisi en fazla 10
olabilir. bu bakimdan d elektron dizilsindeki iyonlarin ciftlenme
enerjisinin spin bilgeni en buyuktirlyon yuku arttikga ciftlenme enerijisi

baydr.



Kristal Alan Yariima Enerjisini Etkileyen Faktorler

Kristal alan yarilma enerjisini etkileyen faktorler koamdsyon
sayisl, geometri, merkez atomu ve ligantlar olmak Uzera ddupta

toplanabilir.

Merkez atomunun cevresindeki ligantlarin sayisi arttikcstal
alar siddeti artacgindan d orbitallerinir alandal etkilenmesid arta.
Dolayisiyla kristal alan yariima enerjisi koordinasyonyisa ile artar.
Koordinasyon sayisi ayni olgu halde, ligantlarin merkez atomunun
cevresinde farklisekilde dizenlenmeleri de yarilma enerjisinin farkli
olmasina neden olur. Orp@ koordinasyon sayisi dort olan diizgun
dortyuzlt kompleksler ylksek spinli, kare duzlem kompleksse diguk

spinlidir.



Merkez atomunun kristal alan yarilma enerjisine etkisiefék ve
periyodik cetveldeki konumu bakimindan incelenebilir. rkkz atomunun
yuku arttikca ligantlar merkez atomuna daha fazla yakhze ligantlar ile d
orbitalleri arasindaki itme buydr. Bu nedenle merkez iymnmu yiku

arttikca yarilma enerjisi de artar.

Ligandlarir, kristal alar yarilme enerjisine katkilar yonunde!
karsilastiriilmasi buyuk Olcude spektroskopik verilere dayanmaikta
Cunkd, kristal alan yarilma enerjisi komplekslerin gaoma
spektrumlarindan Olculebilir. Ligandlarin kuvveti, nedelduklari kristal
alan yarilma enerjisinin kuvveti ile verilebilir. Ligaratin kristal alan
yarilmasina olan katkilari yoninden kdastirildigl seriye spektrokimyasal

seri denir.



Sik rastlanan ligandlar icin spektrokimyasal sersekildedir:

ZayIf Alan
Liganti

I <Br < SE_ < SCN < (Cl < N03_ <F <OH < Cj(:)4_ < HgO < NCS < CT‘I_:;CN < NH’;
< en < bipy < phen < NO,” <PPh; <CN-<CO

Kuvvetli Alan
Liganti



Jahn-Teller Teoremi:

H.A. Jahn ve E.Teller 1937 yilindagenerjili elektronik hallerdeki
dogrusal olmayan molekullerin daha gik bir enerji dlizeyine varabilmek
iIcin, duzenli yapilarinin bozulageni, simetrilerinin dgecesini ve
esenerjililigin kalkaca&ini bildiren bir teorem ileri strmgitr. Bu teorem

koordinasyon bilgiklerinde de baari ile uygulanmaktadir.

Dlstk spinli duzgln sekizytzli ‘diyonunda ¢ duzeyinde 1
elektron vardir. Bu tek elektrorsenerjili iki orbitalden birinde bulunabillir.
Her orbitalinde enerjileri ayni oldiundan, iki halde generjilidir. Bu
nedenle dgik spinli dizgin sekizylzli ‘d iyonunda elektronik bir

esenerjililik vardir.



Simdi e, duzeyindeki tek elektronun,gorbitalinde oldgunu, dger
d,,.,, Orbitalininde bg oldugunu digunelim. d, orbitalindeki elektronun
itmesi nedeniyle, z dgrultusundaki iki ligant merkez atomuna guclukle
yaklasacak, x ve y dgrultusundaki dort ligant ise herhangi bir itme
olmadgindan kolaylikla yaklgacaktir. Sonucta x, y dwoultusundaki dort
metal-ligant bg&l kisalirken, z dg@rultusundaki iki metal-ligant kba
uzayac8indan dizgun sekizylzli simetri bozulacaktir. Bu bozulnea i
dizgun sekizyuzlu £ekseni boyunca uzar. Elektronun,d, orbitalinde
bulunmasi halinde, z goultusundaki iki ligant merkez atomuna daha kolay

yaklasir ve basiklama olur.

Duzgun sekizyuzli geometride dort kath, Gkseni boyunca

ligantlarin yaklaip uzamasi ile olgan desisime tetragonal bozulmadenir.



(@) (b)

Dizgun sekizytzlinin Dizgun sekizytzlinin
tetragonal uzamasi tetragonal basiklamasi



Bir diizgun sekizyizlu yapida z eksenigloltusundaki ligandlari
merkez atomundan uzaktadigimizi dGinelim. Bu eksen dgrultusundaki
ligandlar metalden uzalgdag! icin, eksene dgru yonelmg dilimleri olan
d,,, d,, ve d, orbitalleri bu ligandlardan daha az etkilenecektir ve gleer
disecektir. Ortalama enerjinin korunabilmesi igin, ¢ ve d,, orbitallerinin
enerjis de yukselecekt. Boylece diizenl duzgur sekizyizli geometridel
esenerjili g ve b, duzeyleri ikiye yarilir. Jahn-Teller enerji yariimasi
denilen bu yariimalarda jedizeyindeki ¢, ve d,,, yariimasi §,), ty,
duzeyindeki yariimadandg) daha buyuktar. Cunkd seorbitallerinden z
dogrultusunda dilimi olan g, orbitali ligantlarin uzaklsmasindan dgrudan

etkilenirken, g,.,, etkilenmemektedir.



Oysa §, duzeyindeki ¢, ve d,, orbitalleri eksenlerin aciortaylar
dogrultusunda yonelngi olduklarindan ligandlarin uzaldaasindan ancak

dolayli olarak etkilenmektedir.

Dlzgun sekizyuzli yapida, z ekseni gholtusundaki ligantlarin
merkez atoma yakiéirilmasi da g ve t,, duzeylerinde benzer yariimalara
nedel olur. Ancak bu kez d,,, d,, ve d,, orbitallerinir enerjis yukselirken

dy,.,» ve d, orbitallerinin ki azalir.
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Jahn-Teller enerji yarilmasi, kristal alan yarilma ermserjve
elektronlarin cifttenme enerjisine oranla ¢ok daha kugtkBu bakimdan

tetragonal bozulma, sistemdeki ciftlenmegralektron sayisini dgstirmez.

Dlzgun sekizylzli geometrinin tetragonal bozulmasindarjen
duzeylerindeki yarilmalar incelenerek dizgin sekizyudil iyonunda
tetragone bozulmanii yontC belirlenebili. Uzam: olmas halinde tek
elektron g, ve d, orbitallerinden birine girer ve sister/3 8, kadar
kararlilik kazanir. Basikianada ise tek elektron,g orbitaline girer ve
sistem2/3 o, kadar bir kararllik kazanir. Sisteme getirilen karaklilaha
blyuk old@gundan, dizgin sekizyuzltt dzonunda basikkgna tiriinden bir

tetragonal bozulma beklenir.



(izelge 8.12 Diizgiin sekizylizli " iyonlar: icin Jahn—Teller
Teoremine goére tetragonal bozulmanin belirlenmesi.

d" Elektron Elektronik Tetragonal
Dizilisi Esenerjililigin

Bulundugu Diizey Bozulma
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All six Ni-O bonds | T two long axial

Cu-0O bonds
=2.45 A

—

equal at 2.05 A
four short
In-plane

l . Cu-O bonds

[Ni(H ,0)¢]%* [Cu(H,0)4]%* =2.00 A

no J-T distortion J-T distortion lengthens axial Cu-O’s



water long axial Cu-O

bonds of 2.60 A

Short
In-plane
Cu-N
bonds of
2.03 A

ethylenediamine

[Cu(en),(H,0),]%*



Short

In-plane

| e Cu-N

ar & bonds of
“ ' - 2.07 A

long axial Cu-N
bonds of 2.70 A

[Cu(en)y?



Kare Dlzlem Yapi

Uzama yonundeki tetragonal bozunmangwriabiytk olmasi, z
dogrultusundaki ligandlarin sonsuz yaagitmesi veya merkez atomundan
kopmas!l anlamindadir. Bekle@di gibi, dlzgun sekizylzli yapida z
dogrultusundaki ligandlarin kopmasindan sonra geri kalani yeare
dizlemdir.

Karedizlem komplekslerde merkez atomu karenin merkezohiie

ligant da k@elerinde yer alir.



Karedlzlem kristal alanda d orbitallerinin ligantla rla etkile simi



Merkez atomu ve ligantlar xy dtzlemine yettielirse, ligantlarin, kagilikl
olarak x ve y eksenleri tzerinden, koordinat sistemininkeeinde bulunan
merkez atomuna yakdmalari sonucu, x ve y eksenleri Uzerinde dilimleri
bulunan B,simetrili d,2.,2 orbitali en fazla etkilenir ve kareduzlem kristal

alanda en yuksek enerjili olur. 7




b, simetrili d,,, orbitalinin dilimleri x ve y eksenlerinin aci ortaylari
Uzerindedir ve bu orbital ikinci derecede etkilegidden enerjisi, (2,2
'‘den A, (ayni metal ve liganttan o$nus hayali oktahedral kompleksin
KAYE'sl) kadar diguk, kuresel alandaki ortalama enerji diizeyinden daha

bayuktdr.




Elektron y@unlugunun 2/3'G z ekseni Uzerinde bulunan ,, a
simetrili d,2 orbitali ise, ligantlardan sadece xy duzleminde bulunagag
aracilgl ile etkilendginden, ortalama enerji dlizeyinden dahaslkl bir

enerjiye sahip olur.




e, Simetrili d,, ve d, orbitallerinin xy duzleminde elektron yonlugu
bulunmadgindan, ligantlardan en az veiederecede etkilenerek, kiresel
alan ortalama enerji dizeyinden cok dahatdkiikili esenerijili orbitalleri

olustururlar.




-
--
-
LLLLLL
Pt
- -

-
-
.U-..

diizgiin
sekizyiizlii

Ll
Y.
il
-
-

o
ey LT
7.2 PR
X'y et
----- " AD: ].OD[]
..... ZI '
W*;‘ ‘ :._}
- . " o ng
Xy .-“"-" e f
~~~~~~ T——d]g
) N7, v2
‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ \;z’ }*z
s eg
th D4h
tetragonal kare
uzama diizlem



Duzgun sekizylzli yapidan tetragonal bozulma sirasipaeedd,,_
y2 orbitalleri arasindaki enerji farki ayni kalmaktadir. Bedenle, kare
dizlem yapida bu orbitaller arasindaki fark yarilma esedi0 Dg olarak
kabul edilir. Deneysel bulgular kare dizlem yapidaki blikomplekslerde

10 Dg vyariilma enerjisinin elektronlarin cifttenme enenden buyUk

oldugunt gostermekted.
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Karediizlem kristal alanda d orbitallerinin yarilmasi ve enerji diizeyleri



Kareduzlem komplekslerde genellikle,,d- d, ve d2,2 orbitalleri

YZ
arasindaki enerji farkinkkareduzlem KAYEdenir ve A, ile gosterilir.

Ag=0, + A, + A Jdir.

A, elektron elesme enerjisinden (P) daha buyudktdr. Yani kareduzlem

kompleksler kuvvetli alan kompleksleridir.

Kareduzlen komplekslerd ilk 4 elektror parale spinli olarak e, a,, ve b,
orbitallerine girer.A, > P oldigundan sonraki 4 elektron ayni orbitallerde
ters spinli olarak gesir, boylece en buyiuk KAKE dgerine ulgilir. Varsa 9.

ve 10. elektronlar p orbitaline yerlair.

En blyuk KAKE de&erlerinden dolayi karedtzlem kompleksleringgada

merkez atomu genellikld® elektron yapilidir.



Bu merkez atomlarina ornek olaraMi?t, P& Pt?*, Rh*, Ir*, Au3*

verilebilir.

Birinci sira gegs elementleri, ancak CNiganti gibi kuvvetli ligantlarla
karediizlem kompleksler verebilir. [Ni(CN} kompleksi bu tir bir
komplekstir.

Buyuk yaricapl ikinci ve dclncl sire geck elementlel ise dah: zayif

ligantlarla bile karediizlem kompleks {[PtCHpibi} olusturabilir.



Genel bir kural olarak KAYE dgerini artiran etmenler kompleksin

karedizlem geometrili olma yatkingini artirir.

Artan KAYE deserlerine gore kompleks geometrisi siralamagagadaki

sekilde verilebilir:

Tetrahedral < Zayif alan oktahedral < Kuvvetli alarktahedral < Karedlizlem

Yikseltgenme basamal blyidk merkez atomlari, ikinci ve tcincu sira
geck elementleri (3d orbitalinden daha buyuk hacimli olan 4d ve 5d
orbitalleri ligantlardan daha fazla etkilenir ve daha bUyIiKAYE dgerleri
ele gecer)ve kuvvetli alan ligantlari karedizlem kompleksler vermeye

daha yatkindir.

Bu tur komplekslerdé, , daha buyuktur.



d® yapili 3. sira gegi elementlerinden olan Pt ve Aw*nin bitln
kompleksleri, halojeno gibi zayif liganth olsa bile, kdielemdir.

[Ni(CN),]2, [PdCL]Z, [Pt(NHy)J]2*, [PtCl]%, [AuCl]- kompleksleri,

kareduzlem komplekslere 6rnek olarak verilebilir.



Kristal Alan Kuraminin Yetersizlikleri

Kristal alan kuraminin yetersizlikleri, ligandlarin bineoktasal eksi
yUk olarak varsayllmasindan ileri gelmektedir. Gerceldaridlar noktasal
olmay!ip, belirli bir hacme sahiptir.

Yalnizca elektrostatik etkiminin oldugu varsayimina dayanan
kristal alar olusturme gtcler buytk olmalidi. Oyse dene gozlemle bunur
boyle olmadgini gostermektedir.

Kristal alan kurami, merkez atomu ile ligandlar arasindaki
etkilesimini aciklayamamaktadir.

Koordinasyon bilgiklerinin spektrumlarindan edinilen bilgiye gore,

koordinasyon bilgginde merkez iyonunun elektronlari arasindaki itme,



Metal iyonunun d orbitallerinin, ligandlarin orbitallenle caksmasi
sonucunda elektronlar icin daha gener olwtugundan aralarindaki itme
kuvveti klculmektedir. Elektronik spektrumlarda kendgisteren bu etki

kristal alan kuraminca aciklanamamaktadir.



