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AMAC UV ve GB Spektroskopisinin Anorganik Bilesiklere Uygulanarak d-d elektron
gegislerinin incelenmesi ve [Co(NH3)s]Cl; kompleksinde CFSE’nin hesaplanmasi

TEORIK BILGI
UV Gérundr Boélge Spektoskopisi UV ve Gérindr Bélge isinlarinin sogrulma

6lcimlerinin kullanildi§i spektroskopik bir analiz yéntemidir. Elde edilen sogurma
spektrumlarindaki pik maksimumlarinina karsilik gelen dalga boylari molekdildeki
bag tipleri ile ilgilidir. Bunlar;

1-0, m ve n tipi molekulsel orbitallerdeki elektronlarin uyariimalari,

2-d ve f tipi molekilsel orbitallerdeki elektronlarin uyariimalari,

3-Yik aktarim elektronlarinin uyariimalari

d Elektronlarinin Uyariimalari

Cogdu gegis metal iyonlari mor étesi ve gortundr bolgedeki isinlari sogururlar. Bu
sogurma 1. ve 2. gecis metallerinde 3d ve 4d elektronlarinin uyariimalariyla, lantanit
ve aktinit serisinde 4f ve 5f elektronlarinin uyariimalariyla gergeklesir. Gegis
metallerinin iyonlari ve kompleksleri gériniir bélgede sogurma yaparlar. 3d-4d
gecislerinde, de elektronlari ¢evresindeki molekiil ve iyonlardan etkilendikleri igin,

bandlar genigtir.




DENEYIN
YAPILISI

Gecis metallerinde bilindigi gibi 5 tane d atomik orbitaline sahiptir. Bunlar herhangi
bir alan etkisi yokken aybi enerji dizeyindedirler. Komplekslesme durumunda,
ligandlarin alan etkisi nedeniyle yariimalara ugrarlar ve farkli enerji dizeylerinde
olurlar. Bu yariimanin sekli ve blyUkligQ, olusan kompleksin geometrisine ve
ligandin tiriine bagh olarak degisir. Sogurma, kompleksteki elektronlarin diistik
enerjili d orbitallerinden yiksek enerijili bir bagka d orbitaline uyariimasi (d—d
gecisleri) sonucu olusur. Bu gecisler ve yarilamlarda d orbitallerinin uzayda
yonelimleri dnemlidir.

d orbitallerinin U¢l dyy, dx., dy; eksenler arasindaki bolgelerde bulunurlar ve yik
yogunluklar eksenler dogrultusunda en az késegenler dogrultusunda en fazladir.

Diger iki orbitali de dxz_yz ,d_, eksenler boyunca yuk yogunluklari en fazla olan d

orbitalleridir.

Bu orbitallerin uzayda yénelimleri farkli olmasina karsin, herhangi bir alan etkisi
yokken hepsi ayni enerji diizeyindedir, ve bu durumda molekdiller tizerine 1ginlar
dlsUrildigunde, d orbitallerinden birindeki bir elektron bir baska d orbitaline
gecmez. Kompleks olusumunda ancak yariima nedeniyle d-d gegisleri
olabilmektedir.

Alti tane ligand oktahedral yapidaki komplekste eksenlerin uglarina yaklastiginda
metalin d orbitalindeki tim elektronlara elektrostatik bir itme uygula. Béylece d

orbitallerinin enerjileri artar. dxz_y2 ,d . orbitallerinin yik yogunluklari eksenler

boyunca oldugu icin bunlar daha cok etkilenirler ve bdylece d orbitalleri enerjiler
ifarklanir. Bu enerji farki A ile gosterilir. 10 Dq veya CFSE Krsital Alan Yariima
Enerijisi Olarak adlandirilir.

d orbitallerindeki bu tir yariimalar d elektronlarinin enerji sogurabilecegdini gdsterir.
Sogurma enerjisi yariima enerjisine esittir.

Sogurma veya CFSE Nelere Baghdir

1. Metalin iyonsal yuki: YUk artisi % 50 arttirir.

Kompleksin Geometrisi: Oktagedral veya tetrahedral olmasi

Ligandin Tabiati: Ligand alan kuvveti ve spektrokimyasal seri
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Metalin Cinsi: Sertlik yumsaklik, cap, 3d, 4d ve 5d metali olmasi, elektronlarin
eslesme enerijileri.
Spektrumda en uzun dalga boylu gegisin enerjisi hesaplanarak CFSE bulunur.

10 M [Co(NH3)s]Cl; kompleksinin 50 ml sulu ¢dzeltisi hazirlanir. Spektrumu
alinarak en uzun dalga boylu gegisten CFSE hesaplanir.
Spektrum EK’tedir.



Alinan spektrumda pikler 256 nm, 346 nm ve 478 nm de ¢ikmistir. Asagidaki
hesaplamalara gére 2 tane pik gézlememiz gerekmektedir.

Co :1s?2s? 2p° 3s? 3p® 3d” 4s?

0% SUUUUR 3d°4s°

Co* d®yapisindadir ve NH; kuvvetli alan ligandidir. Kuvvetli alanda temel halde tek
durum sézkonusudur. Elektronlar esleserek yerlesmistir.

Gok katlilik = 25+1 =2.0.(1/2) + 1 =1

Es enerijili durumlar igin Tekli A, ikili E ve Ggli T sembolu ile gbsterilirse temel hal
terim sembolli 'A olur.
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1.Uyariimis halde t,y de bulunan elektronlardan biri eq ye gecer ve bunun igin ¢
esenerjili durum séz konusudur.

Bunlar 'T, ve 'T, terim embolleri ile ifade edilir.
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Sonug olarak 'A  — 'T;  ve — T, gecisleri gdzlenir.
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SONUG

En uzun dalga boylu pik olan 478 nm’lik pik ile hesaplamaya gegersek;
A =478 nm = 0,0000478 cm Bunu dalga dayisina gevirelim.

v =1/Aise vV =20920,502 cm™ olarak bulunur.

Déniistim formdllerinden; 83,6 cm™ = 1 kj/mol ise

20920,502 cm™ = 250,245 kj/mol olarak bulunur.

[Co(NHz3)6]Cls kompleksi icin 10Dq degeri veya CFSE = 250,245 kj/mol

Kuvvetli alan ligandi olan NH; ‘iin kobalt ile olusturdugu komplekste Co®* d®
yapisindadir. d® da zayif alanda 1 gegis gozlenirken kuvvetli alanda 2 gegis
gbzlenmektedir. Ancak bu gegcislerde elektronlarin spin ¢cevirmeleri icin de ener;ji
harcandidi icin spektrumda alinan sogrulan enerjinin tamami CFSE ‘ye ait degildir.
Spin ¢evirme i¢in de enerji harcanmistir. Bu nedenle bulunan sonug yaklasiktir. Bu
d® ya ve de kuvvetli alanla ilgili 8zel bir durumdur. Buradaki CFSE’ nin tam degeri

daha baska hesaplamalarla yapilabilir.



