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0ZET

Termokromizm bir bilesigin 1si1t11diginda yada sogutuldugunda ren-

ginde meydana gelen tersinir bir degismedir.

Erime noktasi1 cihazinda bilesiklerin zamana karsi 1sinma ve sodu-
ma sicakliklarin tayini ile elde edilen dederlerden yararlanilarak
C0C12.6H20, [(CH3CH2,)2NH2:[2C0CI4, CqugI4, AnggI4, '_Co(NH3)5CI.:[C12,
Co(Py)2C12 bilesiklerinin histeresis edrileri cizilmesiyle termokromik
renk dedisiminin alt ve st sicakliik sinirlari bulunmustur.

CoCl,. 64,0, ,(CH3CH2)2NH212CUCI 4 Ve Cu,HgI;'lin UV spektrumlart
alinarak E:o(HZO)6 2 nin goriinir bdlge absorbsiyon bantlarindan okta-
hedral ve tetrahedral alandaki ligand alan stabilizasyon enerjileri he-
saplanmstir. ECH3CH2)2NH2]_2CuCIV4 ve 4;Cu2HgI4 goriinir bglgede absorb-

siyon banti vermemislerdir.



II

SUMMARY

Termochromism is the reversible change of the color of a compound

when it is heated or cooled.

By utilizing the values which were obtained by determination of
heating and cooling temparature of the compounds in certain times by
melting point opparatus, we drow.the hysteressis graphics of the compounds
of CoCl, 64,0, ECH3CH2)2NH2:[2CUC14, Cu igl, » AgHaI,, E:o(NHs)SCi[Clz,
Co(Py)2C12.

The ligand field stabilization energies of CoClZ.SHZO,
(CH3CH2)2NHé]2CuC14, CqugI4 and (:o(HZO)s:]*2 in octahedral and tetrahedral

field were calculated by using UV-visible region. The compounds of

_ECH3CH2)2NHé]2CuC14 and CqugI4 gave no absorbsion band there.
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BOLOM 1
GIRLS

Termokromizm bir bilesigin 1s1ti11diginda ya da sogutuldugunda ren-
ginde meydana gelen tersinir dedismedir. Termokromik renk degismesi kiiciik
s1caklik aralidinda cok belirgin bir sekilde ortaya ¢ikar. Anorganik bile-
sikler ig¢in bu gecisin kristal fazindaki bir dedisme, ligand geometrisin-
deki bir de§isme (R.D.Willett, vd, 1974, S.A.Roberts,vd, 1980) ya da koor-
dinasyon bilesiginin icerisinde bulundudu ctziiclinin molekiil sayisindaki
bir degismeden (N.S.Gill ve ' R.S.Nyhelm, 1959) ileri geldigi sdylenir. Ayri-
ca ¢ozeltideki kompieksler arasindaki dengenin ya da organometalik bile-
sik halinde farkli molekiiler yapilar arasindaki dengenin termokromik ge¢i-
se sebep oldugu bilinir. (R.D.Gillard ve G.Wilkinson, 1960; W.E.Hatfield,
vd, 1963) Saf bir maddenin termokramik gecis sicakli1§i, bilesidi bir kata
matriks icerisinde dagitmakla yada dider maddelerle karistirmak suretiyle
biiylik 01clide dagitilabilir (Ketellar, 1931,1934,1935,1938). Genellikle bu
is ic¢cin kullanilan matriksler metil metakrilat gibi polimerler, parafin
mumu, boya ve laklardir. Kati matriks halinde bir histeresis etkisi mevcut-
tur (S.A.Roberts, vd, 1981; R.D.Willett, vd, 1974; R,L, Marlow, vd, 1974;
J.H.Day, 1968; D.R.Blcomquist ve R.D.Willett, 1982). Bu etki isitilms
olan maddenin sodutulmasinda termokromik gecisin daha diisik sicaklikla or-
taya ¢ikis1 ile kendini gdosterir. Bazi1 bilesiklerin gdstermis oldugu irrever-
sible penk gecisleri bilesigin 1s1yla bozunmasindan kaynaklanir. Bu tip
bilesiklere drnek olarak kloropentamin kobalt (III) kloriir verilebilir

(Z.Cimple,vd, 1965).



Termokromizmin ilk sistematik incelemesinde Houston (1871) bir bun-
zen alevinde bakir seritier tizerinde katilari i1sitarak denemeler yapmis ve
tamamen tersinir renk dedisimi veren bilesikleri incelemistir. Bu deneme-
ler sonucunda kirmizy bakir ferro siyaniir, antimon silfit, demir oksit, ci-
va silfur, kursun kromat, kursun oksit ve potasyum dikromat siyaha; turuncu
arsenik sulflir, civa oksit, kursun iyodiir kirmiziya; sar1 civa silfat, bar-

yum kromat, kalay sulflr turuncuya donismistir.

Houston ayni zamanda sogutulduklarinda kati bilesiklerin renkleri
Uizerindeki etkiyi yani soguma etkisini elde etmek i¢in deneyler yapmistir.
Bu deneylerde numuneyi kagit lUzerine sivayarak onlardan bantlar kesmis ve
hemen yakininda eter gibi ucucu bir maddeyi buharlastirmistir. Numuneler
Uzerinde yodunlasan nemin miimkiin olan etkilerini kabul ederek sonucta kir-
miz1 civa silflriin parlak kirmiziya, kalay silfiriin cok acik sariya, civa
siilfatin saridan yesile, kursun iyodiirin turuncudan cok acik turuncuya ve

kursun kromatin sari-turuncudan sari-yesile doniistiglini bulmustur.

Bu calismalarda ise kobalt ve bakirin basit ve kompleks bilesikle-

rinin gostermis oldugu termokromik gecisler incelenmistir.



BoLOM 2

KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAKLAR ARASTIRMASI

Termokromizm gdsteren inorganik bilesikleri katilar, cdzeltiler ve

organometalik bilesikler seklinde siniflandirmak mimkindur.
2.1. KATILAR

Genel olarak katilari dort grupta inceleyebiliriz.

a- Metaller

b

Krom bilesikleri

c- Civa bilesikieri

d- Dider katilar

2.1.7. Metaller

Bakir, gimis ve altinin reflektans spektrumlarinin sicaklikla bag®
T111klary incelendidinde giimiis gibi kisa dalga boylu absorbsiyon bantinda
ns-np gecisi, bakir gibi daha uzun dalga boylu absorbsiyon bantinda
[ (-1 dmnsj - [(n-1) &ns?]  elektronik gecisleri goriilir. (A.
Klopfer ve G.Joos, 1954) Uzun dalga boyundaki elektronik gecislerde goriilen
yiiksek sicakliktaki absorbsiyonun lineer artisi &rgl titresimlerine bag-

Tidar.

B - pirinc tipi alasimlar sicaklik ile tersinir renk degisimi goste-
rirler. Renk dedisimleri birinci derecede gerek faz yapisinin diizensizligi-
ne gerekse oksit olusumuna bagl1 dedildir. Cu, Ag ve Au i¢in verilen renk

gecisleri Tablo 2-1 dedir.



Tablo 2-1. Cu, Ag ve Au 1CIN VERILEN RENK GECISLER{.

Alasimlar - Gegis Sicakliklam (°C)
2195% 'g§_°C""

Bakir - Cinko Sar1 Altin Sarisy

Glmis - Cinko Sarm Pembe

Altin - Cinko Kirmiz1 Mor

Glmis - Kadmiyum K1rm z1 Menekse

Altin - Kadmiyum Altin Saris1 Altin Samsa

300°C civarinda B-bakir-¢inko alasimlari kirmzi, diger alasimla-

rin hepsi gridir. Sicaklik ile renk dedisimleri ani bir olaydir.
2.1.2, Krom Bilesikleri

O¢ degerlikli krom iyonu %eéren katilarda sicaklik dedisimi ve ba-
sincin dedisimi ile renk gecisi olur. Sicaklik arttikca kirmizidan menek-
se rengine, yesile termokromik renk ge¢isleri meydana gelir. Teoride ve
paramanyetik rezonans spektroskopisi, krom iyonunun oktahe&ral yada yari
oktahedral kristal adina yerlestigini ve renk gecislerinin komsu merkez
iyonlara olan mesafesine badl1 oldugunu gdsterir. Si, Be, S ve Hg gibi

(A.Neuhaus ve W.Richartz, 1958).

a-A1203 ve Cr203'Un karisim kristalleri %8 oraninda Cr atomuna bag-
11 olarak oda sicakliginda kirmizi1, %8'in yukarisinda yesildir (E.Thilo,
vd, 1950). Urgii sabitleri %8 oranindaki Cr'a kadar dedismez, %8'e kadar
yodunluk lineer olarak artar, magnetik suseptibilite h1zla diiser. Termo-
kromik Gzellikler krom miktar1 ile de§isir. %58 oraninda Cr icin 90°K;

%8 oraninda Cr icin 460%K ve %2 oraninda Cr icin 650°K de renk gecisi var-

dir.



2.1.3. Civa Bilesiklert

Tablo 2-2. TERMOKROMIK CIVA BILESIKLERI

Bilesik Gecis Sicakligl (°Ql Isiyla renk degisimi
Hg I2 127, 150 Kirmizi — Sam
Ag I 147 Sar1 — K1rmi1z1 —sKahverengi
Angg 14 50.7 Sart ——3 Turuncu
Cqug.I4 66.6 ; 67 Kirmizi —>Koyu mor

25 ; 85 Kirmizi —>Siyah

69.5 ; 70 Kirmiz1 —.Kahverengi

71 Kyrmiz1—>Siyah
Lucite icinde 70 Sart —Turuncu ——Kirmiz1

Ag,Hg 14(%34)
Cu,Hg I,(%60)

(%43)Cu2Hg 14 ve 34.2 Turuncu —— 3 Kirm 21
Angg 14 eriyikleri 116.5 Turuncy —— s Kirmiz2d
T12Hg I4

HgBr2 ile HgS Kirmiz1 » Sar1 —>Pembe

Ketellarin calismalarinda (1931,1934,1935,1938) Cqug 14've AnggI4'Un
her ikisinin B sekilleri tetragonal = sekilleri ise kiibiktir. Gimis ve
Civa Orgi noktalarini isgal etmisler fakat hepsine yerlesememislerdir. Gii-
mis iyonlari civa iyonlarindan daha hareketlidir. 50,7 q;O,Z de p seklin-
den oA sekline faz gecisleri vardir. 40°C civarinda elektriksel gecirgenlik

hizla artmaya baslar.

Si1cak11da karsi duyarli dalga boyundaki absorbsiyon numunenin daki-



kada 5 °C h1zla 1s1tilmas1 ile kaydedilir. Buna gdre AnggI4 25-55°C ara-
sinda saridan turuncuya, CqugI4_25-85 °C arasinda kirmizidan siyaha doner.

Agl icin renk dedisimi sicakligr ise 147 9C dir.

Suchow ve Keck (1953), AnggI4 ve CuZHgI4 Un katt cozeltilerini ha-
zirlamislardir. Yaptiklari deneylerde toz haline gétirilen numuneleri si-
1ikon-Tak ile cam kaba koymuslar ve bir 1s1tma blogu lizerinde 1sitmislar-
dir. Isitma sonucunda AgZHgI4 saridan turuncuya, CqugI4 kirmizidan koyu

kirmizi-mora renk degsitirmistir.

Gallaiste (1938) AnggI4, CqugI4 ve;TTZHgI4Aﬁ:ha2tr1am1s:magnetik
glcumlerle termokromik Gzelliklerini kaydetmistir. Gallaisin calismalarinda
bakir tuzu tersinir olarak renk degistirmis,SOPC 1n altinda kirmiz1 sonra
kahverengi 70 9 civarinda siyaha ya&Kin olmusturLucite 46 denilen bir baglayi-
ciyla %60,1 AnggI4 ve %33,9 CuZHg_I4 karisim oda sicakliginda sari-turun-
cu, 70°C de kizi1 kirmizidir. Oda s1cakl1dina sodutuldudunda kirmizida ka-
T1r 10°C te orijinal rengine ddoner. Tek basina CqugI4 70 °C civarinda kir-
mizidan koyu kahverengi-siyaha doner, sicaklik 58°C a diisiiriildiigiinde oriji-

nal rengine doner. Yine tek basina AgZHgI4 45%C te sar1 47°C te turuncu olur.

Civa bromiir-Civa silfur (2:1 5 1:1 5 1:2) karisimlar1 kirmizidir.
Isitildiklarinda sari1 yada pembeye donerler. Iyot-siilfir karisimlarida
(1:2 3 2:1) kirmizidan turuncuya giden bir renk dedisimi verirler(R.Harries,

1961).

2.1.4, Diger Katilar

Tetrafloro etilen polimeriiicindeki kadmiyum siilfoselonit 250 ve

400 °F sicaklik aralidinda koyu kahverengiden siyaha doner.



Tablo 2-3. Metal halojeniirlier icin verilen renk gecisleri.

Sicakltk ile (OC)

Metal Halojen Oda sicakliginda Sdguma renk kayds

Cu Br Gri - Mavi Yesil ::>350

Fe C1 Mor — Pembe Gri  >115

Fe Br Parlak Gri—Kahverengi >190

Ni Br Altin Sarisi — Kahverengi Yesil 190 dan asad
Ni I Koyu Gri —  Kahverengi Yesil 190 dan asagl

Topazin ampirik formuli A12F25i04 tiir. Florirlerin bazilari hidrok-
sillerle yer dedistirerek degdisik bir karisim verirler. Topazin rengi 400
den 750°F ye 1s1t11d1dinda tamamen kaybolur.(A,C.Diclinson ve W.J.Moore,

1967).

Bor asitler, Me3 870]3X, Me iki dederlikli metaldir. Burada X ter-
mokromiktir. Fikir vermek lizere termokromik gecis mekanizmasi yoktur (H.

Schmid, 1965).

22! CUZELTILER
2.2.1. Kobalt ve A§ir Metallerin Cozeltileri

Co(II) bilesiklerinin ¢dzeltilerinin renk degisimleri en eski prob-
Temdir. Yapilan en son -¢alismalarda (W.C.Nieuwpoort, vd, 1966) metanol,
etanol, 1-propanol, 2-propanol, aseton ve su icindeki CoC]2 cozeltilerinin
farkl1 sicakliklardaki . spektrumlart - incelenmistir. Spektrum 6500A°
da kuvvetlis5500 A da zay1f bir bant gosterir. Birinci bant sicak-
11k ve coOziiciiye kars1 duyarlidir. Bu hassasiyet 2-propanol ve aseton i¢in-
de cok kuvvetlidir, termokromik etkiyi halojen iyonu ve ligantin cinsi be-

Tirler. Yiksek sicakliikta cozeltiler mavi, sicaklik 25 °C ten -80 O¢ te



d1dinda mavi renk, tetrahedrallerle cevrili Co iyonu ile ilgilidir. Sogu-
mayla renk dedisimi, cdziici ve negatif iyonlarin bulundudu oktahedral ola-
rak organize olmus solvatasyon tarafina denge konsantrasyonunun kaymasiyla

meydana gelir.

Gi11 ve Nyholm sicakli1din artmasiyla meydana gelen mavi - yesil ren-

gi gozlemisler ve bunu su denklemle gdstermislerdir.
c +2 een o -2 .
0(Hy0)g"" (pembe) 4 4C1 - (cBzicl) z— CoCl, (mav1).+_6H20

Burada klor iyonu solvatasyonundaki azalmadan dolayt renk dedisimi meydana

geliyor (N.S.Gi11 ve R.S.Nyholm, 1959).

[:(06H5)4A§§EMX4 ve [1C2H5)4 ﬁ] MX4'Un susuz tuzlari ve su ic¢in-
deki CoCTZ, klor iyonlari katilmasi ile oktahedral yapiyi verirler, 1si1t-
mayla renk maviolur-veyapi tetrahedrale donusiir (D.E.Scaife ve K.P.Wood,

1967).

X4 (M- & coziict | oktanedral e—r [WXy- cozici|  tetrahedral

700 m¥#* Tuk bSlge icinde optikce yodunluk oda sicakligindan 70% ya-

da 80%C e yaklasik olarak 40°¢ araliginda sekiz kat artar.

Hekzafenildikursun.. ve hekzan i¢cinde hekzasiklohekzildikur sunun UV
spektrumu-ZO°Cve 60°C te Beer yasasina uyar. Bunlarin termokromik davranis-
lary, molekiilleri ve serbest radikalleri arasindaki dengeye badlr dedildir.

(W.Drenth, vd, 1964).

S VOCT3 kurutuldudunda icinde ¢cok az su olmasindan dolay1 sar
-70°C te pariak kirmizidir. Eder su olmazsa termokromizm olmaz (F.A.Miller

ve W.B.White, 1957).



Uranyum tuzlari ile baz1 toryum tuzlarinin hidrolizi ile olusan ka-

risimlarda termokromik etki- bulunmustur. UOZCI2 200°C te sabittir.

2.2.2. Bakir-Bromlr Sistemi

Faye (1966) HBr iceren aseton ¢dzeltisi icinde bakir (II) iyonu ve
brom iyonu sistemi ile calismistir. Bakir/Bromiir'iin birden biyiik oranlarin-
da brom iyonu tarafindan bakir(II) nin bakir (I) e indirgenmesi ancak yar:
kantitatif calisma -ile mimkiindlir. Faye var olan tiirleri su sekilde kaydet-

mistir.

[:CuCr(OH)3 (aseton);_]+ ; 835 m civarinda d-d bant1 var, oktahedren
yapi bozulmustur.
[:CuBr2_4(aseton)é— 0.1-0:2 . g45 - 900 m¥ civarinda d-d bant1 var,
yesil oktahedrsn yapi bozulmustur.
CuBry- 5 1190 m» civarinda d-d bant1 var, mor tetrahedren yap:

bozulmustur.

Barnes ve Hume {1963) dnceleri [:FuBr3' (aseton)él iceren yesil ¢o-
zeltiyi bulmuslar daha sonra bes yada alti iyon iceren komplekslerle calis-

mislardir.

Sisteme fazla brom iyonu katilmasiyla ortaya c¢ikan etki sisteminin
1s1tiImasiyla ortaya ¢ikan etkiye benzer, sisteme elementel bromun kat i1imasi

sorun cikarmamistir (C.Furlani ve G.Mopurgo, 1963).

Bakir (II) bromiir sisteminde coziiciiniin oynadigy rol ilginctir. Poli-
vinil asetat polimer filmir kismen hidroliz edilerek da§1t111r. Film kuru
iken karadir fakat bir liflemeyle berraklasir ve filmin iistiinde bir
kisim nemlenerek gecirgen hale gelir. Cozlici molekiilde (aseton) oldugu gibi
asetat gruplari bakir icin baglayici olur. Sicaklik ile filmin koyulasmast

oy
-l
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artar, cozicli kaybt1 olur (J.Goodman, vd, 1966).

Bakir-Bromir ¢dzeltilerinin koyu1asmas1,100°c teki absorbansin oda
sicakli1gindaki absorbansa orani seklinde ifade edilir. Dimetil sulfoksit ¢O-

ziiclisii icin 4,4 gibi biiyiik bir deder bulunmustur (J.Goodman, vd, 1967).

Cu, Ag, Hg, Au, Co, Fe, Ni ve Mn halojeniirlerle yapilan ¢alismalar-
da halojene ilave edilen ikinci metalin hassasiyeti artar. Gercek deneysel
calismalar daha ¢ok CuCl ve CuBr ile yapilmistir. CuCl ve CuBr 1s1§a maruz
kaldiginda saniyeden daha az bir zamanda tersinir olarak koyulasir. Sicak-
11k ile gecisler sdyledir. Sicaklik 25°C ten 77°C'e‘c1kt1§1nda gecis %0,9
ile 22 5 259C ten 63 °C e ¢iktiginda 259 ile 76 5 25 °C ten 62 °C e cikti-
ginda %3 ile 26 arasindadir (C.G.Macarovici ve M.Macarovici, 1957 ; A.M.

Marks ve M.M.Marks, 1965 ; A.M.Marks ve M.M .Marks 1966).

2.3. ORGANOMETALIK BILESIKLER

Bakir bistrifloroesetil asetonatin kristal kompleksi koyu maviye
benzeyen kursun rengindedir, 1s1t11d1§inda koyu yesil olur, kompleks ter-
mokromizm gosterir. Uzellikle ksilen, benzen yada klor benzen icindeki ¢o-
zeltilerinin 1s1tilmasiyla tersinir renk degisimi verir. Saks mavi soguk
cozeltiler 1s1t11didinda yesile doner (R.D.Gillard ve G.Wilkinson, 1963).

Ayn1 dedisimler bisasetilasetonat®bakir(Il) icinde gecerlidir.

Bis (N.N-die'tiletilendiamin) bakir(II) nin perklorat1 44 °C te
mavi, oda sicakliginda tugdla.kirmzisir olur. 17 dedisik anyonla yapilan ca-
lismalarda yalnizca perkloratin termokromik oldugu bulunmustur. Etil grup-
larinin yonelmesindeki dedisime yada halka icindeki konformasyonel dedisik-
lige azot atomlari etki edebilir. Bu ylizden 1igand alaninda degisme daha

fazladir bu da termokromizme neden olur (W.E.Hatfield, vd, 1963).
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Daha Once yapilan calismalarda M-dihidroksi-bis (N,N-dietil-N'-
metilendiamin) bakir (II) perkloratin renginin ada sicakli§inda mavi,
-100 ve -120°C de k1rmiz1 oldudu bulunmustur (P.Pfeiffer ve H.Glezer,
1938).

Soloway ve Miesin (1960) deneylerinde o-kloro anilin ve n-propil
gallat, artan sicaklikla saridan maviye keskin bir termokromik gecis gds-

terirler. Ge¢is sicakl1gr konsantrasyonun ve yapinin bir fonksiyonudur.

Difenil karbazon ile uranil tuzlarinin alkolik c¢cdzeltileri yada 1,5-
difenil karbohidrazit renksizdir fakat diisiik sicaklikta kirmiz1 olur. Civa
iyodirin su karisimlari ve difenil karbazin benzer sekildedir (Y.Hirshberg,

1959).

Monosiklopentadieniltitanyum dikloritin viole rengindeki katist1,
kati haldeki monosiklopentadieniltitanyumdikloritin mor rengi akrilo nit-
ril icinde agik mavi, -44°C de yesil, -78°C de sart olur (P.D.Bartlett ve
B.Seidel, 1961).

2.4, LIGAND ALAN TEORiSt

Teorinin esasi, bir kompleksin elektriksel dipollerle cevrili bir
merkez iyonu oldudgu hipotezine dayanir. Merkez iyonu ile dipoller veya 1i-
gand iyonlari arasindaki kuvvetler ilk dnce elektrostatik olarak kabul edi-
lebilirler. Merkez iyonu anyonlar tarafindan cevrildiginde, katyon alam

~anyonlari polarize eder ve anyonlarin kombine edilmis alani katyona etkir.

Ge¢cis metallerinin ligand alan teorisinde dnemli rol oynayan d-orbi-
talleri ¢ift fonksiyonluluk gdsterirler. Ge¢is metal katyonlarinin herbiri
bes djorbita1ine sahiptir. Bu d-orbitalleri tzg ve eg orbitalleri olmak
lizere ikiye ayrilir. eg orbitali, orbital bulutlarinin eksenler boyunca uza-

2 2

nan d-orbitalleri i¢cin verilen anlatimidir ve bunlar dxz-y ve dz- fonksi-
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yonlaridir. tog ile gdsterilen dxy, dxz ve dyz orbitalleri eksenler boyun-

ca uzanmazlar (Sekil 2.4.7).

2.4.1.0ktahedral Ligand Alani

¥ merkez iyonu alt1 tane L~ ligan-

Koordinasyon sayisi 6 olan bir
diyla cevrilirse, bu ligandlar koordinat sistemlerinin eksenleri Uzerinde
bulunur. eg orbitalleri, Uzerinde alt1 Tigand anyonunun bulundugu koordi-

nat sisteminin eksenlerine dodru ydnelmislerdir (Sekil 2.3.2).

Buna karsilik tég orbitalleri koordinat eksenleri yoniinde dedildir-
ler. Merkez iyonunun biitin d orbitalleri simdi negatif ligandlar tarafin-
dan etkilenirler, fakat eg orbitalindeki elektronlarin anyonlar tarafindan
tég orbitallerindeki elektronlardan daha fazla itilmeleri gerekir. Bdylece
serbest iyonunun d-orbitalindeki dejenerasyon kalkms olur. tag orbitalle~

ri eg orbitallerinden 10 Dq ile ifade edilen deder kadar daha stabildirier.

Sekil 2.4.3. te oktahedral ligand alanindaki d orbitallerinin ener-
ji seviyelerinin bgliinmesi gosterilmistir.

Bu enerji farkliliklari muhtemelen elektronlarin dedisik orbitaller-
deki dagrTiminin secimlenmesine neden olur. Uc dederlikli demir Grnedinde;

Fép3

iyonunda dejenere oimus d orbitalleri bulunur. Basit elektrostatik it-
me ve Hund kuralina gdre, dista bulunan 5 elektron d orbitallerini doldu-
rur. Biitlin spinler paraleldir, spin momenti en yiiksek dedere sahiptir.

(Yiksek spin)

Oktahedral ligand alaninda; e]ektron]af dejenerasyonun kalkmas1i ne-
deniyle enerji bakimindan en kiiciik dedere sahip olan tég orbitalini isgal
edeceklerdir. Boylece diisiik spin momentli bir yap1 elde edilir.(Diisiik spin)

(Sekil 2.4.4.)
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Sekil 2.4.1. d orbitalierinin iki sekli
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Sekil 2.4.2. Kartezyen koordinat sisteminde merkez iyonun cevresindeki
oktahedral 1igand dizeni.

T 46D
ety q

serbest “——-hg
iyon  gytahedral

alan

Sekil 2.2.3. Orbitallerin dejenerasyonunun bir oktahedral ligand alan tara-
findan ortadan kaldiriimasini gOsteren enerji seviyeleri semasi.

Fe’s(‘(i.iksekspin)ﬁ lr 3d 1\1 23
s . 3 d 4s 4 p
Fe’(Algak spin) i TL 1 ’ [ [ u [II(
| t,9 eg |

Sekil 2.4.4, Fe?3 iyonundaki d orbitallerinin dejenerasyonu.
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Burada elektronlar miimkiin ' i~ mertebede ¢iftlesmislerdir. Daha disiik ener-
ji seviyelerinin doldurulmasiyla elde edilen enerji kazancina "kristal alan

stabilizasyon enerjisi" denir.

Birden ona kadar mevcut olabilen d elektronlarinin dagilim ihtimal-

leri semada gosterilmistir. (Sekil 2.4.5.)

Enerjinin sifir ¢izgisi olarak ii¢ tég ve iki eg orbitallerinin bir
elektron tarafindan statik isgali kabul edilir. Ciinkii kuantum teorisinin
bir prensibine gore, d orbitalinin orta dereceli enerjisi dejenerasyon kalk-
masindan sonra da aynidir. tég orbitalindeki bir elektronun enerjisi buna

gore -4 Dg, eg orbitalindeki bir elektronun enerjisi de +6 Dg olur.

Bu sayi1lardan ayn1 sekilde verilmis olan ligand alanlarindaki elek-
tronlarin enerjileride ortaya c¢ikar. 4,5,6 ve 7 d elektronu bulundugu hal-

lerde yiiksek spin ve diisiik spin meydana gelmesi miimkiindiir.

Verilen elektron sayisindaki hangi elektron diizeninin séz konusu ola-
bilecegi, ligand alani1 etkilerinin farki ile elektron itmeleri arasindaki
farkin bﬁ?ﬁk yada kiiclik olmasina baglidir. Dq biiylik oldugu zaman diisiik spin
elde edilir ki, bu da kuvvetli bir ligand alaninda miimkiindiir. Bu halde t@g
ve eg seviyelerinin enerji boliinmeleri biiyiiktiir.

Ligandlarin kuvvetli alan olusturabilme giicii asagidaki siraya gore

artar.
1" r 1< P 0L ¢,0,72L Py Lty Len 10, oN

[er(HZO)gY+ 3 komplekslerinin neden yiiksek manyetik momente sahip

oldugu anlasi1ir. Oldukca kiiciik 1igand alanl1 H,O0 yliksek spin dizeninin ku-

2
rulmasini kolaylastirir.| Fe(CN) -3 kompTeksinde CN~ 1igandin kuvvetli
6

1igand alani sebebiyle diisiik spin diizeni sdz konusudur.
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miumkin elektron

elektron dizeni ligand alanda tahminediien
say!s! txg enerj manmoment
. SRt I C 09l [BMTJ
1 1 (t:g) —4 1,73
2 bt ( tagf” -3 2,83
i SEENE. | (ug? —12 338
(i-g)j\egf
4 ittt \ Y{lksek spin 4,30
(4
IERE ﬂ A[:agkspm ~18 283
32 )'7-'
R T‘(tg) g 5,32
5 - Yijksek soin
=
IR k (tg” 29 1,73
Alcak spin
(tgiMeg)
b t A 4,90
: bt t viiks ek spin !
SRl — afabE ®
wln [ n] (wal 2, 0
Alcak spin _
(tng(eg)‘
t S
y N Pt Yitksek spin 388
(S \
NN Nt (tgl(eg) _ 173
. A lcak spin
3 [t [0 [1 4 [ (tagFled g 2,93
9 M NN [ | (gflegl -5 73
10 Iy Ininn [1‘4 ( t.g)(eg)l 0 0

Sekil 2.4.5. Oktahedral alanda 1'den 10'a kadar mevcut olabilen d
orbitallerinin dagilim ihtimalleri.
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Kuvvetli alanli ligandlar katyonlar tarafindan siddetle polarize e-
dilirler. Bir anyonun katyon tarafindan polarizasyonu basit bir yaklasim-
1a kovalent ve iyonik karakterlerin bir karisimi olarak kabul edilebilir.
Kuvvetli bir 1igand alana sahip ligand ki bu diisiik spin durumuna sebep
olur. Siddetle polarize edilmistir, veya baska deyisle; bad kuvvetli kova-

lent karaktere saniptir.

2.4.2. Karesel Ligand Alam

Oktahedrallerden baslayarak z-ekseni lzerindeki iki Tigandin mer-
kez iyonundan giderek uzaklasti§i dusuniilirse, tetragonal  bipiramit du-

zeni Uzerinden diizgiin karesel yap1 elde edilir. z- ekseninin uzatilmasi ve

2

tigandin xy diizlemine yaklastirilmasi ile dz® orbitali stabillestirilir ve

dxz-y.‘orbita]i de oktahedral ligand alaninda oldugundan daha stabil olur.

Yani oktahedral komplekslerinden daha disik enerji dagilimi elde edilir.

2 orbitalinin stabilize edilmesi de eklenmistir. tég ve eg

orbitallerinin dagrlim Sekil 2.4.6..te gosterilmistir. Bu dagr11im1 gozoni-
2

Ayrica buna dz

ne alirsak 2 oksidasyon sayili nikel komplekslerini aciklayabiliriz. Nf*

iyonunun elektron diizeni diizlem olusturmaz, ¢iinki bir elektronun ¢ok insta-

bil olan dxz-y2 orbitalinde bulunmas1 gerekir. Ancak dusuk spin elektron

diizeni ile diuzlemsel bir yapi sdzkonusu olabilir. Bu durum cok kuvvetli

ligand alaninda meydana gelecektir.

Ornegin, Cu(lIl) koordinasyon sayisi 4 olan Ni(lI) den daha zor duz-

lemsel kompleksler olusturur. Ciinkii Cu(II) nin elektron sisteminde bir e-

2

tektron stabil olmayan dxz?y orbitalinde bulunur. Fakat koordinasyon sa-

GFZ

y1s1 6 olan C oktahedral ligand diizeninde olmayan kompleksler de olus-

turur. Bu durum sdyle aciklanabilir: Clj*'2 de 3 elektron enerji bakimindan
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Serbest iyon dlizenii Deforme Kare
oktahedral oktanedral Diizlem

Sekil 2.4.6. Deforme oktahedral ve kare diizlemsel Tigand alaninda eg ve t5g
orbitallerine tekabul euen cnerji seviyelerinin dagilimi.

Ni

(Yiksek s,p.n)(tzgf(eglu Tl

: (Alcaksl:nn)(t‘zg)(v:zg)uT ‘LT ) H

t.g de, dxn—-yz

ca | FLITLATLITIT

M2t T[T

f2 u+2

Sekil 2.4.7. Ni ve Mn*3 tin d orbitallerin dagilim.
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2

zay1f iki orbitalde bulunur. Bu halde dz® de oldugu gibi dxz-y2 de c¢ift

2 de bulunmasi z-ekseni dodrultu-

isgal edilmis olabilir. ki elektronun dz
sunda bir elektron yogunluguna sebep olur. Bu yiizden ortada bulunan iki
1igand merkez iyonundan biraz uzaklasir. Koordinasyon sayisi 6 da yap1 diiz-
giin degil, aksine z-eksenine dogru edilmis bir oktahedral seklindedir. tki

2 2_,2

alektronun dz~ orbitali yerine dx -y orbitalinde bulunmasti sonucunda si-

kistirilmis bir oktahedral olusur. Koordinasyon sayisi 6 olan Cu(Il) nin

3 d9 elektron diizeninde kaydiriimis oktahedralin yapisi diizgiin bir okta-
hedralinkinden daha sadlamdir. Burada Jahn-Teller etkisi sOzkonusudur. Koor-
dinasyon sayis1 6 olan Cu(II) komplekslerinin codunda z-eksenine dogru e-
gilmis oktahedral diizenler mevcuttur. Ornegin CuCl2 . ZHZO ilk bakista
dlizglin karesel yapida gdzikiir. Cu-Cl mesafesi 2,28 A%, Cu-H20 mesafesi

1,93 A° dur. Cu dan 2,95 A® uzaklikta iki C1 ligant1 daha vardir. CuSO4 .

SHZO bilesiginin yapisinda da Cu merkez atomu etrafinda yamulmus bir okta-

hedral kurulmustur.

K2CuC14 . 2H20 da atomlar su dilizende bulunur. Cu merkez atomudur,
iki C1 atomunun Cu dan uzakligi 2,32 A% iki 0 atomunun uzakl1g1 1,97 A°
ve dider iki C1 atomunun uzakligr da 2,95 A% dur. Son iki C1 atomu z ekse-
ni yonindedir ve 6 koordinasyon sayisi sO0z konusudur. z ekseni yOniinde bu-
lunan atomlar x veya y ekseninde bulunanlardan daha uzaktadirlar. Bir ¢ok
Cu(II) bilesigi bu sekildedir.

Au(III) bilesiklerinde de drnegin CsZAgAuCI6 da bu durum ggzlenir.

Ancak bazilari da diizgiin yapidaki komplekslerdir. Urnedin [:AuBré] T,

MnF3 bilesigi de benzer yapida olup rdntgen yap1 anaiizi ile madde-
+3 '

nin;ﬁMnFéT birimlerinden kurulmus oldugu anlasilmistir. Mn' ~ iyonunda
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dxz-y2 orbitali bos kalir. Ligand alan teorisinin gerektirdigi gibi, MnF6
oktahedralinin z ekseni boyunca uzandi1gr ¢lciilen Mn-F bagd uzunluklarindan
anlasilir. Her bir Mn-F uzakl1§1 icin 2,09 ; 1,91 ve 1,79 A° degerleri 61-
ciilmistir. Yani 4 kisa ve 2 uzun bagd vardir ve kisa baglar kovalent bag
i¢cin beklenen biyilikliktedir. Maddenin paramanyetizmasi dort ciftlesmemis

elektrona uygun olarak 4,9 BM dur.

2.4.3. Tedrahedral Ligand Alam

Oktahedral ve diizlem karesel ligand diizenine ait dusiinceler, tetra-
hedral koordinasyon poliederi icinde gecerli olabilir. Orbitallerin enerji

2 ve dx2-y2

dagilimt Sekil 2.4.9. teki gibidir. Bu durumda dz orbitalleri
tég orbital fonksiyonundan daha saglamdir. Bu durum, dort ligantin koor-
dinat sistemindeki konumlari orbital bulutlari jle karsilastirildiginda
kolayca anlastiiir. Eksenler lzerinde negatif bir yiik bulunmadigi zaman,
ligandlarin koordinat sisteminde eksenler arasinda bulundugu nitel olarak
goriilebilir.

Bunun ic¢in eksenler yGniinde bulunan orbitaller (eg), merkez atom
elektronunun barindiriimasi icin daha elverisli olup, bununla birlikte ek-
senler arasindaki orbitallerden (tég) daha saglam ve enerjiden yoksundur-

lar. (Sekil 2.4.10)

eg ve tég orbitalleri arasindaki enerji dederlerinin farklar1 10 D'q
ile gosterilir. Burada dikkat edilecek nokta Dq ve D'q nun dedisik oIlmala-
ridir. Semada tetrahedral alanda degisik elektron sayilarindaki stabilizas-
yon enerjisi hesaplanmstir. tki yada yedi d-elektronunun varliginda yiik-
sek spin stabilize edilmistir. Bu sebeple Ti(II) ve Co(II) bilyiik Manyetik

momentli tetrahedral kompleksler olustururlar. Oksidasyon sayisi 2+ olan
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elektron mimkin elektren ligand alanda tahmin edilen
sayis! dizeni enedi man.moment
PRAR. Co9] [CeMd
1 3 —i (2g ) -6 1.73
2 + 4 | (egr -12 2,33
3 SR } ; jYigisge);( t'.:?:)in -3 3,89
Fi
e ;TE:kSpHW -18 L73
. O [f Yé:::ﬁfg o -4 4,90
it | ‘ A(fgga}:( spin p 0
5 NENIEEEE Y";k‘i Zf‘ :2 3; 0 592
R o
T ELLLEI e o
lw [ |2 [ ‘fﬁczi;‘gf: 15 2,83
7w sy [t |t | (egfag? -2 3,38
g [Nty |t [egigl -9 2,83
9 A R R R A ey 173
10 U KU R L WP WS WD 0

2.4.8. Tetrahedral alanda 1'den 10‘a kadar mevcut olabilen d orbi-
tallerinin dagilim ihtimalleri.
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Serbest iyon Tetrahedral
aian

Sekil 2.4.9. Tetrahedral 1igand alan1 ile, orbitailerdeki dejenerasyonun
kalkmasini gOsteren enerji seviyeieri semas1.

Sekil 2.4.10. Kartezyen koordinat sisteminas tetranedral ligand diizeni.



23

nikel i¢in 6zel bir durum vardir. Son ydriingesinde sekiz elektron bulunan
N2 de, Dq, 2D'q oldugu gozéniinen alinirsa, 8 D'q luk tetrahedral stabili-
zasyon enerjisine ve 12 Dg veya 24D'q Tuk oktahedral stabilizasyon enerji-
sine sahiptir. Bunun ic¢in kuvvetli ligand alaninda daha ¢ok oktahedral o-
lusur ve bu oktahedraller daha Gnce gdrdugiimiz gibi karesel diizene kadar
kaydirilabilirler. Fakat zay1f ligand alaninda karesel yap1 Gzel stabili-

-2 komplekslerinde oldugu gibi poli-

tesini kaybedecek kadar zayifsa, N1'X4
merizasyon ile tetrahedralden cok oktahedral bir koordinasyon tercih edi-

Tir.

[— NTXZ[:P(CsHS)é] é} (X=2C1, Br, I ve N03) bilesigdi tetrahedral
yapidadir. John-Teller etkisi burada da gozlenir. Tetrahedralin z ekseni
yoniinde alcaltildigini diislinebiliriz. d orbitalleri sekil 2.4.11de gdste-
rildigi gibi boluniir. fyonun sekiz elektronundan dordi eg orbitalinde, iki-

si dxy orbitalinde ve iki tanesi de en instabil olan iki orbitalde bulunur.

2.4.4, Besli Koordinasyonda Ligand Alam

Koordinasyon sayis1 bes olan komplekler trigonal ““bipiramid ve tet-
ragonal bipiramid diizenlerinde bulunabilirler (Sekil 2.412). Ligandlarin yer-
leri ile merkez atomun d orbitallerinin simetrileri karsilastirildiginda
Sekil 2.4.13 de gosterilen enerji dagilim ortaya ¢ikar. Trigonal - bipira-

2

mid diizeninde dz“, enerji bakimindan en avantajsiz olan orbitaldir, ciinki

bu orbital bes ligandtan ikisinin yOniine dogrudur. dxz ve dyz orbitalleri
en stabil olanlaridir ve enerji bakimindan dxy ve dxz-y2 bunlarin arasin-

dadir.

Aynm1 diisiinceler, orbitallerin enerji seviye durumlarinin merkez i-
yonun geometrik diizendeki yerine gore degisebilecegi dikkate alinarak tet-

ragonal piramid yapidaki kompleksler icinde uygulanabilir (Sekil 2.4.4).
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- Ligand alan teorisi icin son olarak belirtilmesi gereken husus; ti-
pik model teorisi olarak nitel sekliyle bilyiik matematik yaklasimlara gerek
duymadan anlasilabilecek gibi olmast ve komplieks bilesiklere bir siniflan-

dirma getirmesidir.
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Serbest Diizenli D,d simetrili
iyon  Tetranhedral dagilim.
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Sekil 2.4.71.Tetrahedral
alanda t,g aorbitallerine
tekabil aeden enerji seviye-
lerinin Dzd simetrisi ile
dagtiimi.

Sekil 2.4.12. Kartezyen koor-
ainat sisteminde trigonal
bi piramid dlizeni.

Sekil 2.4.13. Trigonal bi pi-
ramid kogrdinasyonunda deje-
nerasyonun kalkmas1.

Sekil 2.414..Tetragonal bi
piramid koordinasyonunda d
oroitallerinin dejenerasyonu-
nun kalkmasi



26

BULOM 3

MATERYAL VE METOD

3.1. KULLANILAN MADDELER

a)

Dietilamonyum hidrokloriir (CyHy;N.HC1) : [(Ch3CH2)2NH2] ,CuCl,

eldesinde kullanilan dietilamonyum hidrokloriir sigma Urilinudir.

b) Bakir kloriir (CuC1212H20) : [:(CH3CH2)2NHé:l 2CuCI4 eldesinde

c)

¢)

d)

e)

f)

g)

)

kullanilan bakir kloriir Merck irinidir.
izopropil alkol (CqHgOH) : [(CH3CH2)2NH2] ,CuCl, eldesinde kul-

Tanilan izopropil alkoliin yogunliugu 0,78 g/cm3

olup Rectabar i-
rinudir.

Civa iyodir (HgIZ) 3 CqugI4 eldesinde kullanilan civa iyodir
Merck iiriinudur.

Potasyum iyodiir (KI) : CqugI4 eldesinde kullanilan potasyum
iyodir. Merck uriinidiir.

Bakir siilfat (CuSO4.5H20) : CqugI4 eldesinde kullanilan bakir
silfat Merck Urinidur.

Sodyum tiyo siilfat (Na25203) : CqugI4 eldesinde SO2 gazi gecir-
mek ic¢cin kullanilan sodyum tiyo stilfat Merck lriinudiir.

Sulfurik asit (H2504) : CupHgl, eldesinde S0, gaz1 gecirmek icin
kullanilan %98 1ik siilfiirik asitin yodunlugu 1,84 g/cm3 olup
Merck urlinlidir.

Bakir bromiir (CuBry} : Cu(NH3), (CH3C0,)Br eldesinde kullanilan

bakir bromiir Sigma iiriintidiir.
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h) Glacial asetik asit (CH3COOH) : Cu(NH3)é(CH3€OZ)Brveldesinde kulla-
n1lan %100 1ik &lacial asetik asitin yodunlugu 1,05 g/cm3 olup
Merck Uriiniudur.

1) Sodyum nitrit (NaNOZ) : Cu(NH3)2 (N02)2 eldesinde kullanilan sod-
yum nitrit Merck lrtinldur.

i) Bakir (II) nitrat.(Cu(N03)2.3H20) : C“(NHB)Z(NOZ)Z eldesinde kul-
lanilan bakir(II) nitrat Merck Uriniidur.

J) Amonyum nitrat (NH4N03) : Cu (NH3)2 (N02)2 eldesinde kullanilan
amonyum nitrat Merck Uriinidur.

k) Metil alkol (CH30H) : Cu(NH3)2(N02)2 eldesinde kullanilan metil
alkolin yogunludu 0,791 olup Merck Uriiniidir.

1) Etil asetat (C4H802) : Cu(NH3)2(N02)2 eldesinde kullanilan etil
asetatin yogunlugu 0,90 g/cm3 olup Merck iriinldiir.

m) Asetil aseton (C5H802) 2 Cu(CgH505), eldesinde kullanilan %99 Tuk

asetil asetonun yogunlugu 0,97 g/cm3

olup Merck Uriunudir.

n) Kobalt karbonat (CoC0,) :[: Co(NH3)5C1:] C1, eldesinde kullani-
lan kobalt karbonat Merck iriinudiir.

o) Amonyum kloriir (NH,C1) : EO(NH3)5C1-_“ C1, eldesinde kullanilan
amonyum kloriir Merck iliriniidir.

6) Hidrojen peroksit (Hy0,) : [CO(NH3)5C1:l C1, eldesinde kullan-
lan %35 1ik hidrojen peroksitin yodunlugu 1,13 g/cm3 olup Merck
Uriniidiir.

p) Giimiis asetat (AgCH3C00) : AgZHgI4 eldesinde kullanilan giimiis ase-
tat Merck uriniidir.

r) Hidroklorik asit (HC1) : Deneylerde %37 1ik yo§unlugu 1,9 g/cm3

olan Merck Urtni hidroklorik asit kullanilmistir.



28

s) Etil aikol (CZHSOH) : Deneylerde yoguniugu 0,79 g/cm3 olan Merck
Urini etil alkol kullaniimistir.
$) Amonyak-(NH3) : Deneylerde %25 1ik yodunlugu 0,91 g/cm3 olan

Merck Uriini amonyak kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan kati kimyasal maddeler belli c¢oziiciler i¢inde

sicakta coziilip sodukta tekrar kristallendirilerek saflastirilmistir.

3.2. KULLANILAN ALETLER

3.2.1. Is1t1c1 ve Magnetik Karistirica

Deneylerde elektro-mag yapim1 M22 tipi cihaz kullaniimistir. Deney

kabindaki ¢Gzelti, teflonla kapii miknatis yardimi ile karistiriimistir.

3.2.2. Erime Noktasi Cihaz1

Elde edilen kristallerin erime noktalarini gozlemek icin Mettler
yapimi erime noktasi cihazi kullaniimistir. Elde edilen kompleks bilesik-
lerden kiiclik bir miktar kapiler borulara yerlestirilerek erime noktasi ci-
haz1 ile bu bilesiklerin termokromik dengesi iizerine bir dakika araliklar-

la artan ve azalan sicakliklarin etkisi incelenmistir.

3.2.3. UV - 160

Deney]erde Shimadzu UV - 160 A tipi cihaz kullaniimistir. UV - 160
ile 200 ve 800 nm dalga boyu araliklarinda Aseton- su (80/20) ve etil al-
kol c¢oziiclileri i¢inde 10'] M CoC]2 . 6H20; izopropil alkol ve etil alkol

e estey s s g -5 1a=1 . .
coziicileri icinde, 107> M , 187 M ve 0,14 M [;(Ch3CH2)2NH2t] p CuCl, ile
107° M Cu,Hgl, iin termokromik dengeleri iizerine 5 Oc araliklarla 25 ve 70°C

arasindaki sicakliklarin etkisi incelenmistir.
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3.3. DENEYLER

3.3.1. Bis (dietilamin) bakirtetraklorir ([:(CH3CH2)2NH§] 2CuC14) eldesi:
0,02 mol dietil amonyum hidrokloriir ((CH3CHZ)2NH . HCT) 15 ml
izopropii alkolde (CsHSOH), 0,01 mol bakir (II) klorir (CuC12) 3 m1 mutlak
etil alkolde (CZHSOH) 1s1tilarak ¢Oziildi. Her iki sicak ¢Gzelti birbiriyle
karistirilarak oda sicaklidina kadar sogutuldu. Olusan igne seklindeki ye-
sil kristaller siiziilerek Once su sonra izopropil alkol ile yikandi, desi-

katgrde kurutuldu.

2 (CHyCHy), NH . HCl 4 CuCl, —» ECH3CH2)2 NHZ] ,CuCT,

3.3.2. Bakir (I)tetraivodomerkiirat(II) (Cu,Hgl,) eldesi :

25 ml su i¢inde 4,5 g civa (II) iyodir (HgIZ) ve 3,3 g potasyum
iyodiir (KI) cozlilerek kalitatif siizgec kagidindan siiziildu. 5 g bakir siul-
fat pentahidrat (CusO, - SHZO) n 1$~m1 su:igindeki ¢ozeltisine eklendi.
Bu ¢ozeltiden parlak kirmizi1 renkteki cOkelek tamamen olusuncaya kadar
502 gazi geciri]di. 502 gazi Na25203 lizerine derisik H2504 eklenmesiyle
elde edildi.

Olusan CqugI4 ¢okeledi biichner hunisinden siiziilerek dnce su sonra
alkol ve eterle yikandi. Oriin sicak hidrokloriir asidinden (HC1) tekrar kris-

tallendirilerek gerekli yikamalar yapildiktan sonra vakumda kurutuldu.
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3.3.3. Gumis (I)tetraiyodomerkiirat (II) (Ag,Hgl,) eldesi :

5 ml su icinde 69 civa (II) iyodir (HgIz) ve 3g potasyum iyodiir
(KI) ¢Oziilerek kalitatif sizgec kagidindan siiziildi. 4g gumiis asetatin
(AgCH,C00) 160 ml su icinde ctzeltisine eklendi. Olusan sar1 cdkelek biich-

ner hunisinden siiziilerek Once su sonra alkol ve eterle yikand.
HgI2+ 2KI _ KZHgI4
KZHgI4-+-2AgCH3COO —_ AgZHgI4 _FZKCH3C00

3.3.4. Bromoasetatod faminbak1r(I1): (Cu(NH;),(CH5C0,)Br)eldest :

5 g bakir (II) bromir (CuBrz) 10 m1 amonyak (NH3) icinde ¢oziildu.
7,3 ml glacial asetik asit ve 70 m] etil alkol eklendi. Olusan kahverengi
coketek cdziinene kadar 1sitilarak siiziildi. Cdken parlak mavi kristaller

etil alkol ve eterle yikanarak vakumda kurutuldu.
CuBr 4- 2NH3 — Cu(NH3),8ry
Cu(NH3)ZBr2<4_CH3COOH — Cu(NH3)2 (CH3C02)BrL+.HBr

3.3.5. Diasetato di aminbeﬁkW(II),(Cu(NH3)2(CH3C02)2) eldesi :

5 g bakir (II) bromir (CuBrz) 10 m1 amonyak (NH3) icinde cdzuldu.
14,6 ml glacial asetik asit ve 140 ml etil alkol eklendi. Olusan kahveren-
gi cokelek cOziinene kadar 1sitalarak siiziildii. Coken parlak mavi kristaller

etil alkol ve eterle yikanarak vakumda kurutuldu.

CuBr2.+.2NH3 — Cu(NH3)ZBr2

Cu(NHs),Bry 4 2CH;CO0H s, Cu(NH3),(CH3C0,), |- 2HBr
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3.3.6. Bisasetilasetanatobakir (I1) (Cu(C5H708)2) eldesi :

8g bakir (II) nitrat tri hidrat (Cu(N03)2 . 3H20) 50 ml suda coziile-
rek bu ¢ozeltiye 4 ml asetil aseton (CsHéoz) eklendi. 2 M sulu amonyak ¢o-
zeltisi ortam bazik oluncaya kadar ilave edildi. Cdzelti buzda sodutularak
stiziildi ve kurutuldu. Oriin i¢cinde kalabilecek olan Cu(OH), kloroform ile

yikanarak ayrildi, kloroform buharlastirilidl.

|
|
Cu(N03)2+2CH3—6-CH2-(S-CH3-\— 2NH .3 2 Cu(CgH,04), + 2NH,NO,

3.3.7. Dinitrodiaminbakir (II) (Cu(NH3),(NO,),) eldesi :

"10,4 g sodyum nitritin (NaNOz) 30 ml1 su i¢indeki cdzeltisi, 4,8 g
bakir (II) nitrat tri hidratin (Cu(NO5), = 3H,0) ve 6,4 g Amonyum nitratin
(NHgNO4) 20 ml su i¢cindeki c¢@zeltisine katildi, 100 m1 metil alkol eklendi,
cozelti 30 dk karistirildr, siiziildii, siizintiiye 100 m1 etil asetat katildi,
Cu(NH3)2(N02)2 nin siyah kristalleri karisim bir kac giin 15 o civarinda

tutularak elde edildi.
2NaNO, + Cu(NO5), + 2NH,NO; —5 Cu(NH3), (N0, ), 4 2Na NOg+ 2HNO,

3.3.8. Diklorodipiridin kobalt (II) (CoCPy)2 C]Z)eldesi :

5 g kobalt (II) kloriir hekzahidrat (CoCl2 2 6H20) s1cak etil alkol-
de coziildii, cOzeltiye piridinin 1:1 etilalkollii ¢ozeltisi karistirilarak
damla damla eklendi, alkol ucurularak Co(Py)s Cl, nin pembe renkli kristal-

leri elde edildi.
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3.3.9. Pentamin kobalt (III) klorir ( [co(NH3)5c1_1 Cl,) eldesi :

5g kobalt karbonatin (CoC03) 15 m1 derisik HCl1 ic¢indeki ¢dzeltisine
35 ml su kat11d1, codziinmeyen kobalt oksidin ayrilmasi icin ¢Ozelti sizil-
dii. Buna 5 g amonyum klorir (NH,CT1) ve 50 ml derisik amonyak (NH5) eklendi.
Cozelti sogutulduktan sonra 80 ml %6 11k hidrojen peroksit (HZOZ) yavasca
ve karistirilarak ilave edildi. Kopiuklenmenin yavaslamasindan yiikseltgen-
menin tamamlanmis oldudu kabul edildi. Cdzeltiden bir saat hava gec¢iri-
Terek fazla amonyak uzaklastiriidi ve c¢ozelti derisik hidroklorik asidi
ile notrallestirildi. Notrallesme noktasinda aqua pentamin kobalt (III)
klorir ¢dkelegi olustu, 20 ml HCl1 eklendikten sonra iki saat su banyosunda
1sitilarak vakumda siiziildi. Tepkimeye girmeyen aQuapentamin kobalt (III)

kloriiriin ayrilmasi icin lriin su ve alkol ile yikandi, 110 O¢ te kurutuldu.

3

CoC04t 2HCT &= CoClyt H,Co
2000154~ 2HC1 4-1/20, a=x  2C0C1yo HyO

CoCl 3 |-NH,C1 | 4NH, = [CO(HZO)(NH3)5_J C14 -HC

EO(HZO)(NH3)5:[ ¢, [CO(NH3)5CH Clp4 Hy0



BOULOM 4

DENEYLERIN SONUCLARI

Bu calismalarda dzellikle bakir ve kobaltin amin kompleksleri hazir-
lanmis ve erime noktasi cihazinda belli sicakliklardaki termokromik faz
gecislerine bakilmstir. Yine CoCl, . 6H,0, I;(CH3CH2)2NH5_IZCuC14 ile
CqugI4 in belli cozicliler icindeki cozeltilerinin UV spekt;;mlar1-a11nm1s-

tir.

+
4.1. [:Co(HZO)é] 2 Kompleks bilesigine ait 1sinma ve soguma ile sabit
s1cakliklarda cesitli dalga boylarindaki absorbans degerleri Tablo 4.1.1%,

2.3, ve 4 de verilmistir.

Tablo 4.1.1%. [:po(Hzojg[f 2 Kompleks bilesidine ait 1sinma ve soguma deger-

leri :
Zaman (dk) Sicaklik (OC)

Isinma Soguma
1 18.0 55.0
2 19.0 54.0
3 21.0 52.0
4 23.0 50.0
5 25.0 49.0
6 28.0 48.0
7 30.0 47.0
8 32.0 45.0
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9 35.0 44.0
10 38.0 43.0
11 40.0 41.0
12 43.0 40.0
13 45.0 38.0
14 47.0 37.0
15 50.0 36.0
16 52.0 34.0
17 54.0 33.0
18 56.0 32.0

Tablo 4.1.2 Aseton - Su ¢Bziclisi i¢cinde 10—]M [:CO(HZO)éiF—Z nin sicakltk

dalga boyu ve absorbans dederleri:

S1cakltk (°C) Pik Cukur
A(nm) ABS A(nm) ABS

20.0 671.0 0.590 762.5 0.023

0-0 604.0 0.370 610.0 0.366
513.5 0.627 570.5 0.259

25.0 669.5 0.591 571.5 0.259
512.5 0.626

30.0 670.0 0.667 570.5 0.281
515.5 0.632

35.0 670.0 0.777 761.0 0.024
603.5 0.475 611.5 0.472
513.5 0.640 569.0 0.311

40.0 670.0 0.896 752.0 0.026
514.5 0.648 567.5 0.342

45.0 670.0 1.072 783.0 0.025
515.5 0.660 565.5 0.383

50.0 669.5 1.244 789.5 0.026
516.0 0.670 563.5 0.421



35

Tablo 4.1.3. Aseton -+ Su cGziicUsi icinde 10" m [:CO(HZOIé]+'2 nin sicakltk,

dalga say1s1 ve absorbans dederleri :

Sicakl1k (°C) Pik Cukur

7 (e ABS V (cmT) ABS

20.0 14900 0.590 13110 0.023
16550 0.370 16390 0.366
19470 0.627 17520 0.259

25.0 14930 0.591 17520 0.259
19510 0.626

30.0 14920 0.667 17520 0.281
19390 0.632

35.0 14920 0.777 13740 0.024
16580 0.475 16350 0.472
19470 0.640 17570 0.31

40.0 14920 0.896 . 13290 0.026
19430 0.648 17620 0.342

45.0 14920 1.072 12770 0.025
19410 0.660 12680 0.383

50.0 14930 1.244 12660 0.026
19370 0.670 17740 0.421
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Tablo 4.1.4. Etil alkel coziicisi-icinde 107'M T Co(H0); "% nin sicaklik,

dalga boyu ve absorbans dederleri :

S1cakl1k (°C) Pik Cukur
A (nm) ABS A {nm) ABS
25.0 664.5 1.688 550.0 0.623
523.0 0.693 '
30.0 665.0 1.731 777.0 0.011
523.0 0.696 550.0 0.631
35.0 664.5 2.081 775.0 0.015
526.0 0.721 543.5 0.691
40.0 665.0 2.404 779.5 0.016
527.0 0.747 539.0 0.740
45.0 681.5 2.466 781.0 0.016
50.0 688.0 - 2.466 783.0 0.018

Tablo 4.1.1,2,8.ve:dde verilen dederlerin edrileri Sekil 4.1.1,2,3t ve

4 de cizilmistir.
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4.2. [:(CH3CH2)2NH§1 oCuCl, Kompleks bilesigine ait 1s1nma ve soguma ile

sabit sicakliklarda cesitli dalga boylarindaki absorbans dederleri Tablo
4.2.1,2:3,4 ve 5 de verilmistir.

Tablo 4.2.1. BCH3CH2)2NH2] o CuCly Un kompleks bilesigine ait 1sinma ve
soguma dederleri:

Zaman (dk) Si1caklik (°C)

Isinma Soguma
1 43.0 53.0
2 45.0 51.0
3 47.0 50.0
4 49.0 49.0
5 51.0 48.0
6 53.0 47.0
7 55.0 46.0
8 57.0 45.0
9 59.0 44.0
10 61.0 43.0
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Tablo 4.2.2. 1zopropil alkol ¢dziiciisii icinde 0,14 Ml:}CH3CH2)2NH£] oCuCly
un sicaklik, dalga boyu ve absorbans dederleri :

Sicakl1k (°C) Max Min
A (nm) ABS A (nm) ABS
20.0 452,0 2.470 546.0 0.641
420.0 2.467
25.0 452.0 2.470 548.0 J.689
420.0 2.467
30.0 452.0 - 2.470 549.0 0.705
420.0 2.467
35.0 452.0 2.470 546.0 0.714
420.0 2.467
40.0 452.0 2.470 547.0 0.736
420.0 2.467
45.0 452.0 2.470 548.0 0.752
420.0 2.467
50.0 452.0 2.470 547.0 0.769
| 420.0 2.467
55.0 452.0 - 2.470 547.0 0.780
420.0 2.467
60.0. 452.0 2.470 547.0 0.789
420.0 2.467
65.0 452.0 2.470 548.0 0.776
420.0 2.467
70.0 452.0 2.470 548.0 0.776
420.0 2.467
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Tablo 4.2.3. tzopropil alkol cziicii icinde 10™M [ (CH3CHy) N5 ] HCuCTy
s1caklik, dalga boyu ve absorbans dederleri:

Sicaklik (°C) Max Min
A (nm) ABS A (nm) ABS

25.0 293.0 1.692 540.0 -0.004
215.0 0.457.
30.0 293.0 1.698. 546.0 -0.004
215.0 0.457
35.0 292.0 1.701 551.0 -0.004
216.0 0.459
40.0 292.0 1.723 562.0 -0.004
206.0 0.500 215.0 0.457
45.0 292.0 1.718 573.0 -0.003
206.0 0.497 215.0 0.457
50.0 292.0 1.724 548.0 -0.002
207.0 0.496 215.0 0.456
55.0 292.0 1.747 544.0 -0.002
207.0 0.505 216.0 0.464
60.0 292.0 1.760 540.0 -0.002
207.0 0.520 216.0 0.473
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Tablo 4.2.4. Etil alkol cdziicisii icinde 107 M [:(CH3CH2)2NH£] ,CuC1, n
sicaklik, dalga boyu ve absorbans dederleri :

S1cakl1k (°C) Max Min
A (nm) ABS A (nm) ABS

25.0 455.5 2.462 558.0 0.041
419.0 2.458

30.0 455.5 2.462 557.0 0.042
419.0 2.458

35.0 455.5 2.462 557.0 0.042
419.0 2.458

40.0 455.5 2.462 557.0 0.042
419.0 2.458

45.0 455.5 2.462 558.0 0.046
419.0 2.458

50.0 455.5 2.462 562.0 0.050
419.0 2.458

55.0 455.5 2.462 561.0 0.051
. : 419.0 2.458
60.0 455.5 2.462 562.0 0.054
419.0 2.458

65.0 455.5 2.462 561.0 0.057
419.0 2.458

70.0 455.5 2.462 564.0 0.061
419.0 2.458
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Tablo 4.2.5. Etil alkol cozicisi icinde 107M [}ca3caz>zmﬁ§l ,CuCl , i
s1caklik, dalga boyu ve absorbans dederleri :

Sicakl1k (9C) Max Min
A (nm) ABS A (nm). ABS
25.0 289.0 1.409 534.0 0.005
30.0 288.0 1.413 544.0 0.005
35.0 289.0 1.419 562.0 0.014
40.0 290.0 1.420 541.0 0.020
45.0 290.0 1.420 541.0 0.007
50.0 290.0 1.410 551.0 0.006
55.0 292.0 1.424 577.0 0.005
60.0 292.0 1.467 559.0 0.021
65.0 292.0 1.481 535.0 0.028

Tablo 4.2.1,2.3.4 ve 5 de verilen dederlerin edrileri Sekil 4.2.1,
<7 243,4 ve 5 de ¢izilmistir.
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4.3. CuZHgI4 kompleks bilesigine ait 1s1nma ve soduma ile sabit sicaklik-
larda ¢esitli dalga boylarindaki absorbans dederleri Tablo 4.3.1 ve 2 de
\

verilmistir.

Tablo 4.3.1. CugHgI4 Kompleks bilesigine ait 1sinma ve soduma dederleri.

Zaman (dk) Sicaklik (°C)

Is1nma Soguma

1 55:0 75.0
2 57.0 73.0
3 59.0 71.0
4 60.0 68.0
5 62.0 65.0
6 64.0 63.0
7 65.0 60.0
8 67.0 58.0
9 68.0 56.0
10 70.0 54.0
1 71.0 52.0
12 73.0 50.0
13 75.0 48.0
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Tablo 4.3.2. CqugI4 in si1caklik, dalga boyu ve absorbans dederleri.

Sicaklik (°C) Max Min
A (nm) ABS A (nm) ABS

20.0 224.0 1.942.

40.0 224.0 1.942

45.0 223.0 2.047

50.0 225.0 1.212 208.0 0.240
55.0 225.0 1.155 208.0 0.366
60.0 225.0 1.149 208.0 0.369
65.0 224.0 1.743 208.5 0.369
70.0 224.0 1.142 209.0 0.376

Tablo 4.3.1 ve 2 de verilen degerlerin edrileri Sekil 4.3.1 ve 2 de

cizilmistir.



SICAKLIK (°C)

53

———\,
S
40 L
201

0 2 4 ) 8 0 12

ZAMAN (dk )

Sekil 4.3.1. CqugI4 tin 1s1nma ve soguma edrileri.



AB SORBARNS

54

2,0

1,6

1,

0,8

0.4

L 0)0

Q0 204 2093 212 216 220 224 229 732 236
DALGA BOYU ( nm)

Sekil 4.3.2. Cu,Hgl, iin daiga boyu ve absorbans egrileri.



55

4.4. AnggI4 Kompleks bilesigine ait 1s1nma ve soguma dederleri Tablo 4.4

te verilmistir.

Tablo 4.4. AnggI4 Kompleks bilesigine ait 1s1nma ve soduma dederleri :

Zaman (dk) Sicakl1k (OC)
[s1nma Soguma
1 40.0 55.0
2 42.0 54.0
3 44.0 53.0
4 46.0 52.0
5 48.0 50.0
6 50.0 49.0
7 51.0 48.0
8 53.0 46.0
9 55.0 45.0
10 43.0
il 42.0
12 41.0
13 40.0
14 39.0

Tablo 4.4. te verilen dederlerin edrileri Sekil 4.4. te cizilmistir.
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4.5, Co(Py)ZCI2 Kompleks bilesigine ait 1sinma dederleri Tablo 4.5 te

verilmistir.

Tablo 4.5. Co(Py)ZCI2 Kompleks bilesigine ait 1sinma dederleri :

Zaman (dk) Sicaklik (°C)
1 79.0
2 82.0
3 85.0
4 88.0
5 90.0
6 92.0
7 95.0
b 98.0
9 101.0

10 105.0

Tablo 4.5. te verilen deferlerin edrileri Sekil 4.5 te ¢izilmistir.
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4.6. [:CO(NH3)5C1'] C]Z Kompleks bilesigine ait 1sinma dederleri Tablo 4.6

te verilmistir.

Tablo 4.6. [:Co(NH3)5cf] C1, Kompleks bilesigine ait 1sinma dederleri :

Zaman (dk) s1cakltk (°¢)
1 160.0
2 162.0
3 165.0
4 168.0
5 171.0
6 173.0
7 175.0
8 178.0
9 180.0

10 182.0
1 185.0
12 188.0
13 190.0
14 193.0
15 195.0
16 197.0
17 200.0
18 202.0
19 204.0
20 206.0

Tablo 4.8 da verilen: dederlerin edrisi. ° Sekil 4.6 da c¢izilmistir.
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Erime noktast cihazinda bilesiklerin zamanla 1sinma ve soguma Sicak-
11klarin tayini ile elde edilen dederlerden yararlanilarak cizilen Sekil
4.1.%, 4.2.1, 4.3.1, 4.4, 4.5, 4.6 ?a sirasiyla CoC12 . 6HZOJ: (CH3CH2)2-
NHéJ 2CuC]4 s CqugI4, AnggI4, [:po(NH3)5CI] C12, Co(Py)2812 bilesikle-
rinin histeresis egrileri goriilmektedir. Bu egrilerden bulunan termokromik

renk dedisimin alt ve Ust sicaklik sinirlari Tablo 4.7 de verilmistir.

Tablo 4.7. Termokromik 6zel1idi incelenen bilesiklerin renk degisimlerinin

meydana geldigi alt ve Ust sicaklik sinirlarm :

Bilesik ATt Stcaklik Ust Stcakltk t°c
Sinirm (°C) Sinirt (°C)

CoCly . 6H,0 33.0 38.0 5.0

L( CHCH, ) pNH, | pCuCT 43.0 47.0 4.0

CupHgl, 56.0 . 62.0 6.0

Ag,Hgl, 43.0 48.0 5.0
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BULOM 5

TARTISMA

Tablo 4.7 de gorildudl gibi Termokromizm gosteren kompleks kati bi-
lesikleri 1sitirken ortaya ¢ikan renk dedisiminin, baslangi¢ sicakligr ile
bilesigi soguturken gdriilen renk dedisiminin baslangic sicakl1g1 arasinda
bir fark vardir. Termal histeresis etkisinin bir 8l¢iisi olan bu sicaklik
fark: CqugI4 bilesigi icin diderlerine gdre daha bﬁyﬁktﬁr.v[: (Cu3CH2)2-
NH2 2CuCi4 bilesigi icin ise en dusiik dederdir. Termal histeresis etkile-
ri karsilastirilmak suretiyle bilesiklerin yapisal kararliliklari hakkinda
bilgi edinilebilir. Biyik bir histeresis etkisi gosteren bilesigin yapisal
kararli11§1 daha biyliktiir. Yapisal kararliligida ligand alan stabilizasyon

enerjisi belirleyebilir.

Ligand alan stabilizasyon enerjisinde tim d orbitallerinin sahip ol-
duklari enerji tég orbitalleri i¢in 2/5[ﬁ§n1n asadisinda eg orbitalleri
icin ise 3/5 /\ min yukarisindadir. (Cotton,.F.A., 1964).[__Co(H20g1‘ 2
kompleks bilesigin spektrumunda pembe absorbsiyon banti1 ve mavi kompleks
515 ve 670 nm civarindadir (Sekil 4.1.3.). Yap1 dusiik s1caklikta oktahed-
ral iken yiiksek sicaklikta tetrahedraldir. Aseton icindeki kobalt komplek-
sinin ¢ozeltisi termokromiktir. Sicakliktaki artis ile pembe kobalt ¢cozel-
tisi maviye doner.

1s1tma

' {2 - 1sitmay -2
[ con,0)0] 2 4ci r— [CoCl d] 4 5
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A g eg '+'7;-£5t 1 |

tag

Sekil 5.1. [:CO(HZO)G F2 ctahedral simetri ve CoCl, "2 tetra-

simetri kompleksleri i¢cin d orbitallerinin bdliinme diyagramlari.

[?O(HZO)é]-FZ ve [jCoC14_I -2 &7 zayif alan konfigrasyonuna te-

eder. Ligand alan icindeki stabilizasyon enerjileri hem oktahedral

hem de tetrahedral alan i¢cin Sekil 5.71. denvyararlan11arak hesaplanabi-

Tir.
Oktahedral alan ig¢in stabilizasyon enerjisi : Es0
2 <+ 3 . . W
ESO=[-_ ("‘ ——5—-). 5+( —5——))(21&0_ (—-S—)Ao
Tetrahedrai alan icin stabilizasyon enerjisi Est
.3 -+ 2 — o Ea
sy = | () - () - 0= -
- =
AE:ESO Es, At.'_ AN
Sekil 4.1.3 de [?o(HZO)é]ﬁ—z nin goriinlir bolge absorbsiyon spek-
turumu verilmistir. S
S ~) [~)
[w] . (] [»] S O
2 g & g ¢
Mor Mavi 11 Yesil Sar " Turuncu Kirmiz1




64

19400 cm-] (5150 AO) civarindaki bant oktahedral alanin varligini,
14300 cm—] (6700 A°) civarindaki bant ise tetrahedral alanin varligini gos-

terir. Bu s;:»ektr'umdanA0 ve At yi bulabiliriz-

Nhc _ (6,02 x 10%) (1,5836 x 10°%7) (3 x 10'%)

AO = A A0 8)

(5150 x 10°

AO = 55,53 kcal / mol

Nhc 16,02 x 10°3) (1,5836 x 10°37) (3 x 10'0

AN Sl O = 3

(6700 x 10 °)

)‘

At = 42,68 kcal / mol

_ 4 4
Es = - —g—' AO ESO =—-—5—— (55,53) = - 44,424 kcal / mol

Es=-{}£h Es, = — —— (42,68) = - 51,216 kcal / mol
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AE = Eso - Est

AE = -04,824 4 51,216 ANE = 6,792 kcal / mol

Ciftlesme enerjisi, P, tiim nd orbitalleri ic¢cin sabittir. Bu komp-

+2 5,42

leks bilesigin yani Co iyonunun oktahedral ligand alani igin tég eg

konfigrasyonu vard1r.1530::> P dir. Tetrahedral ligand alani ic¢in ise,

tégseg4 konfigrasyonu vard1r.;£§t <(: P dir. t§g3eg4 yiiksek spin konfig-

rasyonu, t/égseg2 ise algcak spin konfigrasyonudur. P dederleri bir kac is-

tisna haric bilinen degerlere sahiptir.

Ligandlarin kuvvetli bir alan olusturabilme giicli asagidaki siraya

gore artar.
< ar < o < F L0 650, Py sl ean< N0, "L o

Bu siraya gore su molekiilleri C1 iyonlarindan daha kuvvetli bir 1i-
gandtir. Oktahedral 1ligand alaninda elektronlar dejenerasyonun kalkmas1i
nedeniyle enerji bakimindan en kiiciik dedere sahip olan tgg orbitallerini
isgal edeceklerdir. Boylece diisiik spinli yap1 elde edilir. Kuvvetli ligand
alaninda diisiik spin, zayif ligand alaninda ise yiiksek spin yapi elde edilir.
Burada HZO,Cl' den daha kuvvetli ligand oldugundan diisiik spinli yani okta-
hedral yapiyi verir. C1~ iyonlari ise daha zayif ligand 61du§undan yliksek

spinli yani tetrahedral yapiyi verir.
sekil 4.2.2,3,4 ve 5.de gorlildugu gibi [}CH3CH2)2NH2:] oCuCl, bi-
lesiéinin etil alkol ve izopropil alkol ig¢indeki c¢dzeltileri 15131 absorb

lamadi§indan goriiniir bolgede absorbsiyon banti1 vermedi. Kristal yapida
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dedil koordinasyon yapisinda anyon tersinir bir termokromizm gdsterdi,
hibritlesme vardir, termokromik faz gec¢isi 52 oC te yesil kare diizlemden

sar1 tetrahedraledir.

==\ =Y

-———

Dusiik s1caklik (yesil) Yiuksek sicaklik (sar1)
kare diizlem tetrahedral

Sekil 4.3.2. de gdruldugu gibi Cqugl4've AgZHgI4 bilesikleri kris-
tal yapida bir termokromizm gdsterdi. Burada Gnemli olan anyon dedil metal-
lerin yuki ve capidir. Termokromik faz gecisleri CqugI4 icin 67 °C te kir-
mizidan kahverengiye, AgZHgI4 icin 47 9C te saridan turuncuya tersinir
bir renk dedisimi verirken her ikisininde kristal sekilleri tetragonaiden

kiibik sekline tersinir olarak donmektedir.

Disiik s1caklik " Yiiksek sicaklik

kirmiz1 Cu,Hgl kahverengi Cu,Hgl
, s tetragonal 24 kiibik
sari AnggI4 turuncu AnggI4
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¢isi gdsterdi. Termokromik faz gecisi 85-87 ¢ te maviyedir.

Sekil 4.6. da gorildugi gibi[: Co(NH3)5CTj} C12 bilesiginin kristal
yap1s1'tersinmez bir termokromizm gdsterdi. Termokromik faz gecisi 190°¢

te siyah ortorombikten mor tetragonaledir.

B

—_—
~i¢
3
Dusuk s1caklik (siyah) Yiksek sicaklik (mor)
ortorombik tetragonal

Bu bilesik ¢Ozelti halinde goriiniir bdlge spektrumunda absorbsiyon

bant1 vermedi.
Cu(NH3)2(CH3C02)Br, Cu(NH3)2(CH3C02)2, Cu(C5H703)2, Cu(NH3)2(N02)2

kompleks bilesikleri Taboratuvar sartlarindan dolay1 termokromizm goster-

mediler.
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Herhangi bir maddenin manyetik kuvvetidir ve n ¢iftlesmemis
elektron sayis1 ile orantilidir. N=/n(n+Z) formiilinden he-

saplanmir.

Oktahedral alanda dedisik elektron sayilarindaki stabilizas-

yon enerjisi.

Tetrahedral alanda dedisik elektron sayilarindaki stabilizas-

yon enerjisi.

Oktahedral alandaki Tligand alan stabilizasyon enerjisi.
Tetrahedral alandaki 1igandha1an stabilizasyon enerjisi.
Oktahedral alandaki stabilizasyon enerjisi.

Tetrahedral alandaki stabilizasyon enerjisi.
Stabilizasyon enerjisi farki AE = EO-Et

Ciftlesme enerjisi.
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