Kristal alan teorisi (KAT)

Kristal alan teorisi (KAT), DBT ile ayni yillarda fizik¢iler tarafindan
Onerilmistir. L. Pauling 1931'de DBT'yi sistemlestirirken, 1929 yilinda H. Bethe ve 1932'de J.
H. Van Vleck KAT"1 gelistirmislerdir. Kimyacilar 1950 yilina kadar KAT"1 kullanmak yerine,
daha basit ve anlasilmasi daha kolay olan DBT'yi tercih etmislerdir. Bu yaklasim
koordinasyon kimyasinin gelisimini 1950 yilina kadar olumsuz yonde etkilemis, ancak 1950
yilindan sonra komplekslerin spektroskopik ozellikleri, renklilikleri ve diger ozelliklerini
aciklamak tizere DBT yerine KAT'm tercih edilmeye baslanmasiyla koordinasyon kimyasimin
gelisim hiz1 artmistir. Zamanimizda KAT, DBT'den daha ¢ok kabul gérmektedir.

KAT'a gore komplekslerde merkez atomu ile ligantlar arasindaki etkilesim tiimiiyle
elektrostatiktir. Merkez atomu, yiikseltgenme basamagi kadar pozitif yiikli bir iyondur ve
negatif ligantlarla veya metal iyonuna yonelen ortaklasilmamis elektron ciftine sahip notral
molekiillerle kusatilmistir. Pozitif yiikli merkez iyonu, negatif ligantlar1 veya negatif
uclarmdan dipol molekiilleri (NHs, H2O gibi), bir denge uzakligina kadar
elektriksel olarak geker. Kompleksteki kimyasal baglar tamamen iyonik karakterdedir. Iyonik
kristallerde oldugu gibi, kompleks olusumuyla 6rgii enerjisi kadar kararhilik kazanilmistir.
Merkez iyonunca ¢ekilen negatif yiikli liganlar, ¢ekirdekler ve merkez iyonu orbitallerinde
bulunan elektronlar, daha dogrusu elektron bulutlar1 tarafindan elektriksel olarak
itileceklerinden, metal iyonuna ancak denge uzakligina kadar yaklasabilirler.

KAT, ligantlarin yapisini1 ve hacmini dikkate almaksizin onlar1 noktasal negatif ylik
olarak kabul eder. Merkez atomu orbitalleri ile ligant orbitalleri arasinda herhangi bir girisim
olmadigmi, yani kovalent etkilesim bulunmadigini diisiiniir.

KAT'a gore, her bir ligant kendi etrafinda negatif elektriksel alan olusturur. Degisik
sayida ligant (noktasal negatif yiik), merkez atomu tarafindan cekilirken, ayn1 zamanda
birbirlerini de iteceklerinden, 4 ligant tetrahedral veya karediizlem, 6 ligant ise oktahedral
geometrili elektriksel alan olusturacaklardir. Ligantlarca olusturulan bu elektriksel alanin
simetrisi, kristallerdeki diizgiin elektriksel alanin simetrisine benzetilerek teoriye Kristal alan
teorisi ad1 verilmistir. Bazen KAT'a elektrostatik teori de denilir.

Serbest (yalitilmis) merkez atomunun bes d orbitali esenerjilidir. Bu orbitallerden
ikisinin (d
dilimleri ise koordinat eksenlerinin ag1 ortaylar1 tizerinde yer almistir. Bir katyon anyonlarla
kusatildiginda etkili bir elektrostatik ¢cekim gerceklesir ve aslinda sistemin enerjisi diiser. Bes

w2_y2» U2 ) dilimleri x, y, z eksenleri boyunca yonelmis, diger ii¢iiniin (dxy, Gxz, dyz)

d orbitali de esenerjili olan serbest merkez iyonu, noktasal negatif yiiklerin (ligantlarin)
olusturacagi kiiresel simetrili negatif elektriksel alanin etkisinde kalirsa, d elektron bulutlari
esit oranda etkileneceginden enerjileri ayn1 miktar artar, esenerjililik bozulmaz. Koordinasyon
bilesiklerinin ¢ogunda 4 veya 6 ligant (noktasal eksi yiik) bulunur. 4 veya 6 ligantin
olusturacagi eksi ytikli elektriksel alan kiiresel simetrik olamayacagindan, merkez iyonunun d
orbitalleri esit olarak etkilenmeyecektir. Ligantlarla direkt olarak karsilasan dilimlere sahip
olan orbitallerin enerjileri daha ¢ok, dolayli olarak karsilasan d orbitallerinin enerjileri ise daha



az artacaktir. Merkez atomunun kiiresel s ve p degerlik orbitalleri oktahedral alandan simetrik
olarak etkilendiklerinden yarilmazlar ve bu nedenle de dikkate alimmazlar.
1. Oktahedral kompleksler
Bir oktahedral komplekste, merkez atomu diizgiin sekizylizliiniin merkezinde, 6 ligant
ise koselerinde bulunur. Diizgiin sekizyiizlii dik koordinat sistemine yerlestirilirse, koordinat
sisteminin merkezinde metal atomu, X, y, z eksenleri lizerinde de ligantlar yer alir (Sekil 9.
14).

Oktahedral kompleks ve dik koordinat sistemi

Sekil 9. 15'de, serbest metal iyonunun esenerjili bes d orbitalinin, esit siddetli kiiresel
ve oktahedral kristal alandan etkilenmesi gosterilmistir. Tiim d orbitalleri, kiiresel simetrili
elektriksel alandan esit olarak etkilenir, enerjileri ayni miktar artar, yani esenerjililik
bozulmaz. Ancak oktahedral kristal alanda, eksenler lizerinde dilimleri bulunan d,, ,, ve d,.
orbitalleri, ligantlardan esit sekilde ve 6nemli oranda etkileneceginden, esit siddetli kiiresel
simetrik alana gore enerjileri ayni miktar artar; eksenlerin acgiortaylari lizerinde dilimleri
bulunan dyy, dx;, dy; orbitalleri ise ligantlardan esit sekilde ve dolayli olarak
etkileneceklerinden, kiiresel simetrik alana gore enerjileri azalir. Sonugta, oktahedral alanda
esenerjililik bozulur, iki orbitalin enerjisi ayn1 miktar yiikselirken, ii¢ orbitalin enerjisi ayni
miktar azalir.

Sekil 9. 16'da da kiiresel alan dikkate alinmaksizin oktahedral alanda metalin d
orbitallerinin yarilig1 goriilmektedir. Oktahedral alanda, dxz_yz ve d,, orbitalleri K Oxy, Oxz
ve dy, orbitalleri ise t,, simetrisindedir. e, orbitalleri bazen d,, t,, orbitalleri ise dg
sembolleri ile gdsterilir.
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Kiiresel ve oktahedral alanda d orbitallerinin enerji diizeyleri,
a) Serbest (yalitilmig) metal iyonu, b) Kiiresel alan, ¢) Oktahedral alan

(a) (b)

Oktahedral alanda kristal alan yarilmasi ve enerji diizeyleri,
a) Serbest metal iyonu, b) Oktahedral alanda metal iyonu

Dogrusal olmayan molekiillerde orbitaller, bag eksenine gore o-, n-, 8-MO seklinde
smiflandirilabilecegi gibi, 4. Bolimde verilen molekiiliin simetri 6zelliklerini temsil eden
nokta grubu da dikkate alinarak gesitli sembollerle gosterilebilirler. a ve b esenerjili olmayan
bir tane orbitali tanimlar. a, ana eksene gore simetrik olan; b, ana eksene gore simetrik
olmayan orbital i¢in kullanilir. e, ikili esenerjili orbitali; t, liclii esenerjili orbitali gosterir.
Oktahedral yapilarda oldugu gibi, simetri merkezi (i) bulunan molekiillerde i'ye gore simetrik
molekiil orbitalleri i¢in ¢ (gerade), asimetrik orbitaller i¢in U (ungerade) alt takisi, ana
cksenden sonra gelen simetri elemanina (¢ogunlukla D nokta gruplari igin ana eksene dik C,
ekseni, C nokta gruplar1 i¢in oy) gore simetrik olan orbitaller i¢in 1, simetrik olmayanlar i¢in 2
alt takist kullanilir. 0 alt takis1 ise oktahedral geometriyi gosterir (Ag'da oldugu gibi). Buna
gore e, orbitalleri ikili esenerjilidir ve i'ye gore simetriktir. t,, sembolii ise, {i¢lii esenerjili,
ana eksenden sonraki simetri elemanina gore asimetrik ve i'ye gore simetrik orbitaller igin
kullanlir.

Oktahedral alanda yarilan d orbitallerinin toplam enerjisi kiiresel alana gore
degismemistir. Yani bu iki gurup orbitalin (e, ve t,,) enerjilerinin agirlikli ortalamas sifirdir.
Bu enerji diizeyi bazen Bari Merkezi olarak adlandirilir. e, ve t,, orbitallerinin enerji
diizeyleri arasindaki farka Kristal Alan Yarilma Enerjisi (KAYE) ad1 verilir ve Ag veya



10Dq ile gosterilir. Her bir e, orbitalinin enerjisi Bari merkezine gore 0,6Aq (6Dq) kadar
artarken, her bir t,, orbitalinin enerjisi 0,4Aq (4Dq) kadar azalr.

KAYE, deneysel olarak kompleksin UV-goriiniir bolge spektrumu alarak lgiilebilir.
Sekilde, [Ti(H20)6]** kompleks iyonunun sulu ¢dzeltisinin UV-goriiniir bolge spektrumu
verilmistir.



