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ONSOZ

Kimyacinin calistig1 alanlarda karsilasabilecegi problemlerin ¢oziimiine yaklasimi, iyi bir dgretim ve
egitimden ge¢mis olmasina baglidir. Bu da lisans diizeyinde kazanilabilir. Bir kimya teknisyeni ile kimyager
arasinda bir farkin olabilmesi icin bir kimyagerin bir deney prosediiriinde yazanlar1 aynen uygulamasi degil, ayni
zamanda var olan bir problemi belirlemesi, literatiir bilgilerini elde etmesi, konu ile ilgili deneyleri biitiin
ayrintilari ile beraber takip etmesi, elde edilen sonuglar1 degerlendirmesi ve bir sonuca varmasi seklinde olmalidir.

Hazirlanan "Anorganik Kimya Laboratuar Uygulamalar" ile 6grencilere degisik gruptaki inorganik
bilesiklerin elde edilmeleri ve bilesiklerin karakterizasyonu iizerinde durulmaktadir. Bu amagla g¢esitli modern
cihazlarin kullanim1 ve verilerin degerlendirilmesi dikkat edilmesi gereken onemli konulardir. Verilen temel
bilgilerle dgrencinin deneye hazirlanmasi, deney sonrasi arastirma konular1 ve sorulart ile de konunun daha
yakindan incelemesi ve dgrenilmesi amaglanmustir.

1988 yilinda yazili hale getirilen “Anorganik Kimya Laboratuar Uygulamalar1”, yapilan deneysel

¢alismalar dogrultusunda ve ilavelerle yeniden diizenlenmistir.
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GIRiS

Kimyacilar1 laboratuar faaliyetlerinin diginda diisiinmek giigtiir. Bir kimyacinin meslek hayatinda deneysel
calismalar 6nemli bir yer tutar. Bu caligmalardan beklenen sonuglari elde etmek, bircok faktdriin yaninda bazi
genel kurallarin uygulanmasini da gerektirir.

Laboratuarda Calisma Esaslari

Genel olarak laboratuar ¢aligmalar1 ¢ok degisik amaglara yonelik olabilmektedir. Caligma sartlari, deney
seti, parametreler ve sonuglarin degerlendirilmesi amaca uygun olmahdir. Lisans seviyesinde yaptirilan
deneylerde 6grencilerin ¢aligma esaslarini1 6grenmeleri ve beceri kazanmalari esastir.

Deney yapmak {izere laboratuara gelmeden 6nce gerekli temel ve pratik bilgilerin galisilmasi énemlidir.
Deneyin ne amagla, hangi temel esaslara gore ve nasil gergeklestirilecegi 6grenilmelidir. Bu maksatla laboratuar
deney kitabindan, diger mesleki kitaplardan ve kiitiiphane imkanlarindan yararlanilabilecegi gibi ilgili dgretim
elemanlarina da miiracaat edilebilir. Her deneyden Once gorevli dgretim elemanlar: tarafindan yapilacak sozlii
veya yazili sinav ile 6grencinin yeterince calisip caligmadigi kontrol edilir. Bu konuda yeterli goériilmeyen
Ogrencilere o deney yaptirilmaz. Deneysel calismaya baslamadan 6nce gerekli kimyasal madde ve teghizatin
hazirlanmasi gerekir. Bu hazirligin gorevlilerin nezaretinde ve yardimi ile laboratuar kurallarina uygun olarak
yapilmasina itina gosterilmelidir.

Deney diizeneginin hazirlanisi ve ¢alismanin gergeklestirilmesi deney kitabinda ongoriilen esaslara ve
temel kimya kurallarina uygun olmalidir. Calisma iyi planlanmali ve o6zellikle zamanlama iyi yapilmalidir.
Sonucun veya iriiniin zamaninda alinmasi, gerekli test ve islemlerin uygun yapilmasi dnemlidir. Kimyadaki
deneysel calismalarda hassas tartim ve Olgiimler, temizlige dikkat etmek ve isabetli degerlendirmeyi yapmak
vazgegilmez esaslardir. Deney tamamlandiktan sonra ¢alisma yeri ve teghizatinin temiz ve saglam birakilmasina
da dikkat edilmelidir. Laboratuardaki su, gaz, tiip, elektrik gibi ihtiyaclar kurallara uygun olarak karsilanmalidir.

Dikkat edilmesi gerekli bir baska énemli husus da laboratuardaki emniyettir. Laboratuarda calisanlarin
yapacaklar1 bir dikkatsizlik veya ihmalin telafisi giic maddi ve manevi zararlara yol acabileceginin bilinmesi
gerekir. Kimya laboratuarlarinda bulunan ecza ve malzeme genelde zararli olabilecek keyfiyettedir. Kimyasal
maddelerin toksik etkileri, aktiflikleri ve etkilesmeleri dikkate alinmalidir. Bir kaza oldugunda zamaninda gerekli
miidahalenin yapilmasi da 6nemlidir. Laboratuarda ¢alisirken dikkatli olmak, deneyi gerektigi gibi yiiriitmek ve
genel kurallara uymak birgok kazayr onler. Ancak bir kazanin daha az zararla gegirilmesi igin Onliik giymek,
gerekirse gozlik ve eldiven kullanmak faydali olur. Patlama egiliminde olan tiip ve karisimlara daha dikkatli
yaklagsmak gerekir. Aksine bir delil olmadigi miiddetge biitiin kimyasal maddeler zehirli kabul edilmelidir. Toksik
etkisi olan maddelerden korunmak bir derece kolaydir. Zararli olan ugucu sivilar ve gazlar daha tehlikelidir.
Birgok zararli gaz veya buharlarin atmosferde bulunduklarmi fark etmek de giigtiir. Bazi toksik gazlarin
atmosferdeki konsantrasyonlar1 (25°C ve 760 mm Hg'da) ppm olarak asagidaki smirlar1 asinca insan sagligina
onemli zararlar verirler. Bu etki 6liime kadar gotiirebilir.

TABLO 1 : Bazi Sivi Buharlar1 Ve Gazlarin Toksiklik Sinirlart (ppm)

Amonyak 50 Etilamin 10
Anilin 5 Flor 5
Arsin 0.05 Formaldehit 5
Benzen 25 Hidrojen kloriir 5
Bor trifloriir 1 Hidrojen siyaniir 10
Brom 0.1 Hidrojen floriir 3
Metil bromiir 20 iyot 0.1
n-Biitilamin 5 Nitrik Asit 2
Karbon monoksit 50 Azot oksit 25
Karbon tetrakloriir 10 Azot dioksit 5
Klor 1 Fosgen 0.1
Klor trifloriir 0.1 Fosfin 0.3

Kloroform 50 Kiikiirt dioksit 5
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Bunlarin zararlar1 etkili olduklar1 siireye o6nemli oOlglide baglidir. Ugucu sivilarin  atmosferdeki
konsantrasyonlarinin kolayca yiikselebilecegi unutulmamalidir. Béyle maddelerle ¢alisirken ¢eker ocaklardan
yararlanilmalidir. S1vi bir metal olan civa hem yaygin kullanilir, hem de zehirlidir. Buhar basinci oldukca diigiiktiir

(25°C de 1,7x10'3 mm Hg). Ancak civa derinin gézeneklerinden de viicuda girebilmektedir. Ayrica dokiildiigiinde
kolayca etrafa sagildigindan uzun zaman civa buharina bir kaynak olusturabilmektedir. Yiiksek sicakliktaki
civanin dokiilmesi (¢ok sicak civali bir termometrenin kirilmasi gibi) daha fazla buhar olusumunu saglar. Diger
taraftan organik ¢oziiciiler genelde yanici olduklarindan atesten uzak tutulmalidirlar. Biitiin bunlarla birlikte ortaya
cikacak bir aksaklikta gorevli 6gretim elemani hemen haberdar edilmelidir.

Deney Raporu

Yapilan bir deneyin rapor seklinde takdim edilmesi ¢aligmanin 6nemli bir boliimiinii olusturur. Yapilan
deneyin kapsam ve amacina gore raporun sekli farklilik gosterebilir. Ilgililere teslim edilecek raporun tanziminden
once deneyi yapan Ogrenci veya arastirmacinin tartim ve Olglimleri, gézlemlerini ve sonuglart geciktirmeden
kaydetme aligkanligin1 kazanmasi gerekir. Yazilmayan bir deger unutulabilir veya yanlis hatirlanabilir. Deney
yapilirken 6nemsiz goriilen bir degisiklik veya olay 6nemli sonuglarin ¢ikmasina neden olabilir. Deney yapan
ogrenciler yanlarinda bir not defteri bulundurmalidir. Bu deftere intizamli olarak tespit edilen degerler,
degisiklikler ve sonuglar yazilir. Kimyasal reaksiyon ve mekanizmalar, hesaplamalar ve kisa sonuglar agik¢a bu
defterde goriilmeli ve takip edilmelidir. Ogretim eleman1 gerektiginde bu defteri kontrol etmek isteyebilir.

Deney ile ilgili raporun hazirlanmasi biitiin meslek hayatinda yapilacak arastirma ve ¢aligsmalarda 6nemli
bir iglemdir. Raporun tanziminde temel bilgilerin 1518inda ve bilimsel kurallara uygun olarak sonuglarin
yansitilmasi ve degerlendirilmesi gerekir. Rakamlarin yazilmasi ve iglemlerin yapilmasi matematiksel kurallara
uymalidir. Degerlendirmeler istatistiki esaslara gore anlamli olmalidir. Kimyasal reaksiyon ve mekanizmalar
temel kavramlara aykirt olmamalidir.

Anorganik Kimya Laboratuarinda yapilan deneylerle ilgili 6gretim elemanina verilecek rapor igin
intizaml bir defter veya dosya kagidi kullanilabilir. Rapor asagidaki boliimleri kapsamalidir.

-Deneyin Adi

-Deneyin Yapildig: Tarih

-Goérevli Ogretim Elemani

-Deneyin Amaci

-Deneyin Yapilist

-Bulgular

-Degerlendirme ve tartisma

-Sonug

-Yararlanilan kaynaklar

-Sorularin cevaplari

Bunlardan ilk ii¢ii ilk sayfada yer alabilir. Bu bilgiler deney kitabindan aynen aktariimamalidir. Amag
kismi, deneyde hangi temel esaslara gore neyi sentez veya karakterize etmek i¢in yapildigini kisaca izah etmelidir.
Deneyin yapilist ana hatlarn ile anlatilip 6zellikle kitaptakinden farkli olarak yapilan iglemler ve gozlemler
vurgulanmalidir. Daha sonraki boliimde deney siiresince ortaya ¢ikan degerler, grafikler ve degisiklikler intizamli
olarak yer almalidir. Elde edilen verilerin degerlendirilmesi, gerekli hesaplamalar ve karsilastirmalarin tartismali
olarak yapilmasi da raporun énemli bir boliimiidiir. Sonugta deneyden elde edilen netice kisaca yazilir. Kaynaklar
da sralandiktan sonra deney ile ilgili kitaptaki sorular veya Ogretim elemanmin soracaklart net olarak
cevaplandirilir.
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TEMEL BILGILER

Anorganik Kimya Laboratuar: dersinde ¢esitli bilesiklerin sentezi ve karakterize edilmesi ve bazi teknikler
ile ilgili uygulamalar yaptirilmaktadir. Deneylerin daha bilingli yapilmasi ve sonuglarin degerlendirilebilmesi igin
konu ile ilgili temel kavramlarin bilinmesi gerekir. Bu bdliimde liizumlu baz1 esas bilgiler 6zetlenmektedir. Daha
genis bilgi i¢in ilgili kimya kitaplarina miiracaat edilebilir.

Gegis Metalleri

Kismen dolu d orbitalleri bulunduran elementler gegis metalleri olarak bilinirler. f orbitalleri dolmakta
olan elementler ise i¢ gecis metalleridir. Bu elementlerin sertlik, iletkenlik, alasim ve kompleks olusturma
egilimleri gibi bazi karakteristik Ozelliklerinin daha ¢ok elektronik yapilarindan kaynaklandigi kabul edilir.
Bunlarla ilgili gesitli etkilegsmelerin anlagilabilmesi i¢in 6zellikle bes d orbitalinin uzaydaki konumlarinin iyi

bilinmesi gerekir. dz2 orbitalinde elektron dagilimi z ekseni boyunca yogunlasirken dxz.y2 de x ve y eksenleri
istikametindedir. dxy, dxz ve dyz orbitalleri ise s6z konusu eksenler arasindaki bdlgede yer almaktadir. Genel

olarak 4s orbitali 3d den daha fazla ¢ekirdege dogru sokulmusg ve daha kararlidir. Bu nedenle elektronlar dnce 4s
orbitalinde sonra 3d orbitaline yerlesmeyi tercih ederler. Ancak iyonlasma s6z konusu oldugunda elektronlar dnce
4s orbitalini terk eder.

Ti : [Ar] 4s2 3d2

Tit  :[Ar]4sl3d2

Ti2t  :[Ar] 3d2

Tidt  :[Ar]3dl

Ti4t A1
Gegis metallerinin bazi dnemli 6zellikleri su sekilde siralanabilir.

1. Degisik oksidasyon basamaginda bulunurlar.

2. Bilesikleri genellikle renklidir.

3. Bilesikleri genellikle para manyetik 6zellik gosterirler.

4. Metal iyonlar1 genellikle kompleksleri seklinde bulunurlar.

5. Bilesikleri genellikle katalitik 6zellik gosterirler.

Mangan gibi bazi ge¢is metalleri bilesiklerinde -3 den +7 ye kadar gesitli oksidasyon basamaginda
bulunabilmektedir. Serinin iki ucunda bu degisim daha simirlidir. Ornegin, Sc ve Zn daha ¢ok sirasiyla +3 ve +2
degerlikli olmaktadir. Serinin basindaki elementlerde verilecek veya ortaklasa kullanilacak elektronlarin az olmasi
ve serinin sonunda ¢ok fazla d elektronlar1 yaninda ortaklasa elektron kullanacak az orbital bulunmasi bu degisime
neden gosterilebilir. Bilesiklerin renkli olmas: d orbitallerindeki gegis ile ilgilidir. Bu gegigler 1518in kismen
absorplanmasi ile gerceklesir.

Bilesiklerin manyetik 6zelliklerinden ise ikilesmemis elektronlarin bulunup bulunmamasi sorumludur.
Metal atomu veya iyonlar1 polar veya negatif ligandlarla etkileserek oldukca kararli kompleksler olusturmaktadir.
Bu metallerin kompleks olusturma yatkinliklar1 ve indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar: vermeleri katalitik etki
yapmalarini saglamaktadir.

Koordinasyon Kimyasinda Teoriler

Gegis metal kompleksleri ile ilgili ¢esitli caligmalar ve ilgili teorilerin gelistirilmesi, {izerinde 6nemle
durulan konulardandir. Genel olarak komplekslerin olusumu basit bir Lewis asit-baz etkilesmesi gibi
diistintilebilir. Gegis metalleri simetri, sterik ve enerji agisindan kompleks olusumuna uygun orbitalleri
bulundururlar. Bir komplekste merkez metal atom veya iyonuna bagli gruplara ligand denir. Ligandin dogrudan
baglanan atomunu veren atom (donor atom) ve koordine baglarm sayis1 koordinasyon sayisi olarak bilinir. Bir
ligand metal atomuna birden fazla pozisyon ile baglanabilir. Bu ligandlar ¢ok disli olarak bilinir.

Komplekslerin olusumu ve baglarin agiklanabilmesi igin bazi yaklasimlar yapilmistir. Lewis'in oktet
teorisi Sidgwick tarafindan koordinasyon bilesiklerine uygulanmaya caligilmistir. Etkin atom numaras: kurali
olarak bilinen bu yaklasima gore, soy gaz konfigiirasyonunun saglanmasi ile kompleksler kararli olur. Kompleks
olusumunda ligandlarin elektron veren birer Lewis bazi ve metal iyonlarmin Lewis asidi olarak davrandiklari
kabul edilmektedir. Eger EAN bir soy gaz elektron sayisina esitse (Kr : 36, Xe : 54, Rn : 86) bu kurala uydugu
sOylenir.
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Co(NO)el3™; Co : 27
Cod* :24¢
6NO, : 12¢

EAN : 36 e (kurala uymaktadir).

Bu kuralin fazla etkili bir teori oldugu sdylenemez. Bazen kararlilifi soy gaz konfigiirasyonunun
sagladigin1 kabul etmek gii¢c oldugu gibi kuralin bir¢ok da istisnas1 vardir.

Gegcis metal komplekslerinin agiklanabilmesi i¢in {i¢ onemli teori ileri siiriilmiistiir. Bunlar valans bag
(VB), kristal alan (CF) ve molekiil orbital (MO) teorileridir. Son yillarda son ikisinin etkinligi daha ¢ok kabul
edilmektedir. Kristal alanin degisik bir sekli de ligand alan teorisidir (LFT). VB teorisine gore ligandlar elektron
vericidir. Metal atomu ise bu elektronlar: alacak diisiik enerjili orbitallere sahip olmalidir. Metal orbitallerinin
hibritleserek kompleks simetrisine uygun ve ligandlara yonelen yeni orbitaller olusturduklart kabul edilir.

Deneysel olarak Fe(CN)64' kompleksinin diyamanyetik ve Fe(H20)62+’nin paramanyetik oldugu tespit
edilmistir. Bu komplekslerin elektron dagilimlar1 VBT'ne gore su sekilde gosterilebilir.

Zd 4 ap
1P A A A
F _________
FEEE+ rrrrr :Z:I:]h:ﬂ]
(Fe*y" S uyar1lms hal
% 4%5p3
Fe{[ﬁhl]l‘;Fl S S VN P S ' ' 'S kompleks

& CH ligandindan gelen elektronlar

3 ap34?
FEIIHQIZIIIEJrl S I I "N S "R A " kompleks
5 &H 0 Tigandi ndan gelen elektronlar

Sekil 1 : VBT ye Gore Kompleks Olusumu

Kristal alan teorisine gore metal iyonu ve ligandlarin etkilesmesi elektrostatiktir. Baglarda kovalent
karakterin etkileri de dikkate almirsa ligand alan yaklasimi s6z konusu olur. izole bir metal iyonunda bes d
orbitalinin enerjileri farkli degildir. Kompleks olusumunda ligandlarin merkez metal iyonuna yaklasmasi ile bu
esitligin bozuldugu kabul edilir (CFT 'me gore). Ligandin yaklastigi yondeki orbitalin enerjisi yiikselir. Bu artig
negatif yiiklii ligandin veya polar ise negatif ucunun orbitaldaki elektronlarla etkilesmesinden kaynaklanir. Bir
Fe(lIT) iyonu ile 6H>O molekiiliiniin etkilesmesini dikkate alalim. Kompleksin oktahedral bir geometrisi olmalidir.

Su molekiillerinin negatif oksijen uglar1 ile simetrik olarak merkez iyonuna yaklagmasi ii¢ eksenin pozitif ve
negatif yonlerinden olabilir. Boylece bu yondeki elektronlar itilir ve metalin dx2-y2 ile dz2 orbitalleri daha cok

etkilenir. Oktahedral bir kompleksteki bu etkilesme Sekil 2'deki gibi sematize edilebilir. CN™ ligandlarinin su
molekiillerine gore daha fazla alan etkisi olusturdugu (kuvvetli alan) anlasilmaktadir. Tetrahedral bir kompleksde
de orbitallerin ayrilmasi tam bunun tersi olmalidir. Yani dxy, dxz ve dyz orbitallerinin enerjileri daha yiiksektir.
Orbital enerjilerinin farklilagmasi 10 Dq kadar ise Dq ligandlarin alan siddetlerinin bir 6l¢iisii olabilir. Metalin d
elektronlariin yerlestigi orbital enerjileri dikkate alinarak kompleksin kristal alan kararlilik enerjisi (CFSE)
hesaplanabilir (Tablo 2).
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serbest iyon  Oktahedral kompleks

() Fe(H0S T Felony

=1=E:~d'i22 ) 0% -y2)
{Dg

{4Dg

m"#*-'-‘.*'.'.__."__."dlixg),d(xz),d(g z)

Sekil 2 : CFT 'ne Gore Metal-Ligand Etkilesmesi

Tablo 2 : d elektronlarinin Dq Enerjileri

Oktahedral Tetrahedral
E (dz2) +6 Dq -6 Dq
E (dxz-yz) +6 Dq -6 Dq
E (dxy) -4 Dq +4 Dq
E (dyz) -4 Dq +4 Dq
E (dxz) -4 Dq +4 Dq

Her iki geometri i¢in kullanilan Dq 'nin degerleri farklidur.

Etet. =-4/9 Eqkt.

Oktahedral bir komplekste d1 konfigrasyonu iin,

CFSE =1x (-4 Dg) = -4 Dq
d4 konfigrasyonu i¢in iki ihtimal vardir.

CFSE (zayifalan)  =3x (-4 Dq) + 1x (+6 Dq) = -6 Dq
CFSE (kuvvetli alan) = 4x (-4 Dg) + p=-16 Dq + p

p ikilesme enerjisidir. Birincisinde p>10 Dq oldugu halde digerinde p<10 Dq'dur.

CFT de bazi1 zorluklar ve sinirlamalar bulunmaktadir. Ligandlarin nokta gibi olmadig: bir gergektir. Kismi
elektronegatiflik ve polarize olma durumu elektrostatik modelin uygulanmasini giiglestirir. Molekiiler orbital
teorisi daha genel bir yaklagim olarak kabul edilir. Kovalent baglardaki MOT 'nin uygulamalari, sigma ve pi
baglarinin olusumu ve enerji seviyeleri hatirlanmalidir. Prensip olarak metal ve ligand orbitallerinin etkilestigi ve
yeni molekiiler orbitallerin olustugu kabul edilir. Elektronlarin yeni orbitallere yerlesmesi daha kararli bir sistem
olusturabilir. Tipik bir enerji seviyesi diyagrami asagidaki gibi gosterilebilir.
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Sekil 3 : MOT 'ne Gore Enerji Seviyeleri
Komplekslerin Geometrisi

Koordinasyon bilesiklerinin ¢esitli 6zellikleri ile yapilar1 arasinda iligki vardir. Genel olarak geometrik
yapilar koordinasyon sayilarma gore siniflandirilir. Koordinasyon sayist O ve 1 olan bazi bilesiklerin bulundugu
kabul edilirse de fazla 6nemli degildirler. IB elementlerinin +1 degerlikli iyonlar1 2 koordineli yapilar olusturur

(Cu(NH3)2+, Ag(NH3)2+, CuCly~, AuCly7). Bu yapilar lineer olup genellikle yaklasik sp hibritlesmesi ile
olusurlar. Ug koordineli kompleksler de fazla bulunmaz. Yaygin bulunan komplekslerin en kiigiik koordinasyon
sayist 4 diir. Bunlar tetrahedral veya kare diizlem geometride bulunabilirler. Kare diizlem yap1 daha ziyade d8
konfigiirasyonu ile olugsmaktadir. VBT 'ne gore sp3 hibritlesmesi ile tetrahedral yapinin olustugu diisiiniilebilir. Bu

yapinin olusumunu Br™ ve |- gibi biiyiik ligandlar ile kiiciik metal iyonlar1 kolaylastirir. Ni2+ iyonu siyaniir ile
kare diizlem, amonyak ve su ile oktahedral ve Kkloriir, bromiir ve iyodiir ile tetrahedral yapi meydana

getirmektedir. Bu farkliligin sterik etki ve alan siddetinden kaynaklandigi sdylenebilir. d’, d8 ve d°
konfigiirasyonuna sahip metallerin bes koordineli kararli kompleksler olusturabildikleri bilinmektedir (CuC153',

CO(CN)53', Ni(CN)53', MnF53). Stokiyometrik olarak 5 koordineli goriinen bazi bilesikler degisik koordinasyon
sayisina sahip olabilirler. CsgCoClg ve (NH4)3ZnClg bilesiklerinin MC142' tetrahedral anyonu ve kloriir igerdigi

bilinmektedir. Bu yapinin ideal geometrisi trigonal bipiramittir. Ancak kare piramit geometri de bulunmaktadir.
PClg molekiiliinde yapiyr kontrol eden hibritlesme sp3d‘dir. Ancak bu hibrit orbitalleri p,d,2 ve SPxPy

hibritlerinin bir kombinasyonudur. Bunlardan ilki lineer pozisyonda iki bag olustururken digeri bu baglara dik
diizlemde trigonal bir yap1 meydana getirir. Ozellikle farkli ligandlarin bulunmasi ile ideal geometri bozulur.
Komplekslerde en yaygin geometri alt1 koordineli olandir. Ideal bir yapida ligandlar diizgiin bir sekiz yiizliiniin
koselerine yerlesir ve oktahedral bir gekil olusturur. Koordinasyon sayisi 7 den itibaren ligand-ligand itme kuvveti
Oonem kazanir.

Komplekslerin yapilari ile ilgili bir baska onemli 6zellik de izomeridir. Bir bilesigin yalnmz yapisinin
degismesi de dzelliklerini etkiler. Genel olarak izomerilik yapisal ve stereo olmak iizere iki ana guruba ayrilir.
Bunlardan birincisi iyonlagma, hidrat, koordinasyon, baglama ve ligand ¢esitlerini kapsar. Digeri geometrik ve
optik izomerileri igerir. Tetrahedral yapida geometrik izomeri olmaz. Daha ¢ok kare diizlem ve oktahedral
yapilarda goriiliir. Bu izomerinin cis ve trans sekilleri vardir. Cozelti halinde farkli iyonlar olusturan yapilar
iyonlagsma izomerileridir. Komplekslerdeki katyon ve anyon arasinda gergeklesen ligand degisimi koordinasyon
izomeriyi olusturur. Ligandlarin farkli atomlarla merkez atomuna baglanabilmeleri baglama izomeriyi meydana
getirir.
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Reaksiyonlar

Koordinasyon bilesiklerinde ligand-siibstitiisyon reaksiyonlarinin énemli yeri vardir. Ozellikle oktahedral
ve kare diizlem komplekslerle ilgili olanlar yaygindir.

LsM-D+E—>LgM-E+D

Bu siibstitiisyon degisik mekanizmalarla olusabilir. Kare diizlem komplekslerde ayrilan ve baglanan
gruplarin disindaki ligandlarin da siibstitiisyona etkisi bulunmaktadir. Ayrilan gruba trans pozisyonundaki ligand
ayrilmay1 kolaylastirabilir buna trans etki denir. Trans yonlendirici seride bazi ligandlarin etkinlikleri
karsilastirilabilir.

CN™>HSO3™ > NOy™ > Br > CI" > OH™ > H,0

Koordinasyon bilesiklerinde redoks reaksiyonlari i¢ veya dig kiire mekanizmalar1 ile gergeklesebilirler.
Genel olarak kimyasal reaksiyon mekanizmalariin aydinlatilabilmesi i¢in ara basamaklarin bilinmesi gerekir.
Bazi katilma reaksiyonlar1 oksidatif olabilir.

IrCI(CO)(Pph3)3 + Clo —— IrCI3(CO)(Pph3)o

Komplekslerle ilgili reaksiyonlarda ligandlarin aktifligi de dnemlidir. Koordine ligand indirgenebilir veya
yiikseltgenebilir. Genel olarak ligandin verebilecegi elektronlar M-L baginda bulundugundan disaridan bir
oksitleyicinin ligand1 yiikseltgemesi giictiir. Metalin kendisi oksitleyici olursa reaksiyon daha kolay gerceklesir.

Pb(OOCCF3), + CgHg —> CgHiPb(IV)(OOCCF3)3 + CF3COOH
CgHsPb(IV)(OOCCF3)3 —> CgH500CCF3 + Ph(ll)(OOCCF3))

Oldukga elektronegatif olan Pb(IV) atomu C-Pb bagi vasitasi ile koordine fenil grubundan elektron
yogunlugunu kismen g¢eker.

Bir kimyasal reaksiyonun olusumunu belirleyen faktorler reaksiyon mekanizmasi ise reaksiyon kinetik
kontrolliidiir denilir. Reaksiyon sisteminin en kararli termodinamik hali olusuyorsa, reaksiyon termodinamik
kontrolliidiir. Genellikle organik reaksiyonlar kinetik kontrolliidiir. Anorganik reaksiyonlarda termodinamik
kontrol daha yaygindir. Reaksiyonun kendiliginden olusumunu serbest enerji, entalpi ve entropi belirler.

AG = AH - TAS

Bir reaksiyon daha =ziyade entalpi veya entropi etkisinde gergeklesebilir. Genellikle asit-baz
reaksiyonlarinda entalpi kontrolliidiir. Redoks reaksiyonlarinda da entalpi etkisi yaygindir. Ancak reaksiyon
olusumunda entropinin ¢ok degigmesi bunun etkisini daha belirgin yapabilir.

Isimlendirme

Organik kimyada oldugu gibi anorganikte de bilesik ve komplekslerin sayilar1 giin gectikge artmaktadir.
Sayilar1 ¢ok fazla olan bilesikleri gelisi giizel isimlendirmek biiyiik giigliikleri beraberinde getirmektedir. Bu
nedenle sistematize edilen bazi kurallarla bir¢ok bilesigin isimlendirilmesine ¢aligilmistir. Kimyadaki standart
isimlendirme ile ilgili genel kurallar Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan
yayinlanmustir. Birlik bu konuda yogun ¢alismalar yapmaktadir. Bu arada halen kullanilan birgok isim gelistirilen
sistematik kurallara uymamaktadir. Ayrica birgok kimyasal maddenin ticari veya imalatgilari tarafindan kullanilan
farkl isimleri bulunmaktadir. IUPAC sisteminden bazi farkliliklar gosteren Kimyasal Abstraktlar referans sistemi
(CA) de vardir. IUPAC kurallari ile baz1 bilesikler igin birden fazla isim tahmin edilebildigi halde CA sisteminde
boyle alternatifler azaltilmigtir. Bu boélimde IUPAC kurallari esas alinarak anorganik bilesiklerin ve
komplekslerin isimlendirilmeleri gézden gegirilecektir.
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Genel Bilesik ve iyonlar
Bir bilesikteki elementlerin oksidasyon sayisi, bag elektronlarinin daha elektronegatif atoma ait olduklari

diisiiniilerek hesaplanir. Ornegin MnO,4~ anyonundaki Mn' nin oksidasyon sayist +7 [Mn(VII)] ve oksijenin -2

[O(-ID)] dir. Bir formiil biriminde ayni atom veya gruplarin sayis1 bazi 6nekler ile gosterilir (Tablo 3).

Basit 6nekin kullanilmasi ile bir karisiklik olacaksa -is ile biten dnekten yararlanilir. Ornegin ii¢ metil
amin grubunun ligand oldugu durumda trimetilamin yerine tris(metilamin) kullanmak daha uygundur. Oneklerin
degisik sekillerdeki kullanimlarina bazi drnekler verilebilir.

TABLO 3 : IUPAC isimlerinde Kullanilan Niimerik Onekler

Birim sayis1 Basit ismin &neki Genis ismin oneki

1 Mono-

2 Di Bis-

3 Tri- Tris-

4 Tetra- Tetrakis-

5 Penta- Pentakis-

6 Hekza- Hekzakis-

7 Hepta- Heptakis-

8 Okta- Oktakis-

9 Nona-(ennea-) Nonakis-

10 Deka- Dekakis-

11 Undeka-(hendeka-) Undekakis

12 Dodeka- Dodekakis-
(60) . karbon monoksit (Stokiometrik oran)
CO,y - karbon dioksit (Stokiometrik oran)
SiCloHy - diklorosilan (Siibstitiisyon durumu)
P02523' : ditiyofosfat iyonu (Siibstitiisyon durumu)
[Co(NH3)4Cl>]* : tetraamindiklorokobalt(l11) iyonu

(ayn1 gruplarin sayisi)

HyP207 : difosforik asit (ayn1 elementin sayisi)
HS301g : tristilfiirik asit (ayn1 elementin sayist)
SioHg : disilan (ayn1 elementin sayis1)
84062' : tetratiyonat iyonu (ayni elementin sayisi)
(CICH>CH9)oNH - bis(2-kloroetil)amin
P(C10H21)3 : tris(desil)fosfin

Formiilde tekrarlanan gruplar parantez igine alinir, Cag(POg4)2, B[N(CH3)7]3, Ca(HoPOy) bilesiklerinde

oldugu gibi. koordinasyon bilesiklerinde bir kompleks iyonu veya nétral koordinasyonun tamami kdseli parantez
igine alinir.

K3[C0(C204)3], [CO(NH3)3(N02)3]
Formiildeki bazi rakamlar farkli sekilde ifade edilebilir.

H3Si-CISiH-SiH,SiHg  : 2-klorotetrasilan (2 pozisyonu belirtmektedir)
AlK(SOy4)2.12H-0 : Aliiminyum potasyum siilfat 12-su veya potasyum siilfat dodekahidrat
BgH10 : Hekzaboran (10) veya hekzaboran dekahidriir
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Bazi durumlarda ise isimlendirmede atomun sembolii de kullanilir.

CH30ONHy : O-metilhidroksilamin (O siibtitlisyon pozisyonunu belirtmektedir)

_S——CH,
M

N
NH——C——COOH Sisteinato-S,N (merkez atomuna baglananlar belirtilmektedir

H

(OC)3Fe(CoH5S)>Fe(CO)3 : bis(y-etiltiyo)bis(trikarbonildemir)(Fe-Fe), (oranlarinda bag alan metal
atomlar1 belirtmektedir)
CH30ONHy'BH3  : O-metilhidroksilamin (M-B) boran (baglanma noktalarim belirtmektedir)

Kimyasal formiillerde elektropozitif element veya grup (katyon) énce yazilir, KCI, CaSOy4 ve HoS de
oldugu gibi. Iki ametal bir araya gelirse elektropozitiflik su sira ile azalir.

Rn, Xe, Kr, B, Si, C, Sh, As, P, N, H, Te, Se, S, At, I, Br, Cl, O, F

XeFp, NH3, HoS, S5Cly, Cl>0, OF; bilesikleri drnek olarak verilebilir. Bunlar okunurken elektropozitif

kismin ismi degistirilmez. Elektronegatif kismin isminin sonuna -iir, -fat gibi bir ek getirilir. Cesitli katyon ve
anyonlarin isimleri Tablo 4 de verilmistir.

CaCly : kalsiyum kloriir
CaSOy : kalsiyum siilfat
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TABLO 4 : Cesitli Iyon Ve Gruplarm Isimleri

Grup Isim Grup Isim
H” Hidriir iyonu (hydride) BrO~  Hipobromit(hypobromite)
F Fluoriir iyonu(fluoride) 10° Hipoiyodit (hypoiodite)
N3 Nitriir iyonu(nitride) HO  Hidroksil (hydroxyl)
02- Oksit iyonu (oxide) CoO Karbonil (carbonyl)
OH- Hidroksit iyonu (hydroxide) NO Nitrozil (nitrosyl)
022' Peroksit iyonu (peroxide) NO,  Nitril (nitryl)
822' Disiilfiir iyonu (distilfide) PO Fosforil (phosphoryl)
I3~ Triyodiir iyonu (triiodide) ClO Klorozil (chlorosyl)
HFo~ Hidrojen difloriir (difluoride) ClO,  Kiloril (chloryl)
N3~ Azid iyonu (azide) ClO3  Perkloril (perchloryl)
NH2- Imid iyonu (imide) SO Siilfinil veya tionil (sulfinyl, thionyl)
NHo" Amid iyonu (amide) CN- Siyaniir iyonu (cyanide)
SOy Siilfonil, siilfiiril (sulfonyl, sulfuryl) 022' Asetilid iyonu (acetylide)
SeO Seleninil (seleninyl) So0g  Disiilfiiril (disulfuryl)
NOy” Nitrit (nitrite) SeO,  Selenonil (selenonyl)
N2022' Hiponitrit (hyponitrite) CrOo  Kronil (chronyl)
NOO5y~ Peroksonitrit (peroxonitrite) UO,  Uranil (uranyl)
AsO33' Arsenit (arsenite) NpOo  Neptunil (neptunyl)
5032' Siilfit (sulfite) COCly Karbonil kloriir (carbonyl chloride)
S,042" Disiilfit (disulfite) S,0,42" Ditiyonit (dithionite)
B4O72' Tetraborat (tetraborate) SO-NH Siilfonil imid (sulfonyl imide)
PSCl3 Tiyofosforil kloriir Se032' Selenit (selenite)
(thiophosphoryl CI) Mo70246'HeptamoIibdat (heptamolybdate)
ClOy™ Klorit (chlorite) CIO~  Hipoklorit (hypohlorite)

Hidrojen ve -iir (-ide) eki ile okunan bir anyondan olusan asitler bu iki grubun ismi ile okunur.

HCI : Hidrojen kloriir (chloride)
HCN : Hidrojen siyaniir (cyanide)

Oksi asitler daha degisik sekillerde ortaya ¢ikabilmektedir. Bunlardan bazilarinin isimleri Tablo 5’de
goriilmektedir.
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TABLO 5 : Bazi Oksi Asitlerin Isimleri

Formiil Isim

HoN2Oo Hiponitr6z asit (hyponitrous acid)

H4P20g Hipofosforik asit (hypophosphoric acid)

HOCI Hipoklordz asit (hypochlorous acid)

HOBr Hipobromiir asit (hypobromous acid)

HCIOy4 Perklorik asit (perchloric acid)

H3BO3 Ortoborik asit (orthoboric acid)

H4Si04 Ortosilisik asit (orthosilicic acid)

H3POy4 Ortofosforik asit (orthophosphoric acid)
Hs10g Ortoperiyodik asit (orthoperiodic acid)
HgTeOg Ortotellurik asit(orthotelluric acid)

(HBO3), Metaborik asit (metaboric acid)

(H2Si03), Metasilisik asit (metasilicic acid)

(HPO3),, Metafosforik asit (metaphosphoric acid)
HoCO3 Karbonik asit (carbonic acid)

HOCN Siyanik asit (cyanic acid)

HNCO Izosiyanik asit (isocyanic acid)

HONC Fulminik asit (fulminic acid)

HNO3 Nitrik asit (nitric acid)

HNO» Nitroz asit(nitrous)

H4P207 Difosforik veya pirofosforik asit (diphosphoric, pyrophosphoric acid)
HsP3010 Trifosforik asit (triphosphoric acid)

HySOy Siilfiirik asit (sulfuric acid)

HyS»07 Disiilfiirik asit (disulfuric acid)

HoSOg Peroksomonosiilfiirik asit (peroxomonosulfuric acid)
HoS,0g Peroksodimonosiilfiirik asit (peroxodimono sulfuric acid)
HyS703 Tiyomonosiilfiirik asit (thiomonosulfuric acid)
HoS,0¢ Ditiyonic asit (dithionic acid)

H,SO3 Siilfiiroz asit (sulfurous acid)

H2S90y4 Ditiyosiilfiir6z asit (dithionous acid)

HCIO3 Klorik asit (chloric acid)

HCIO,

Klor6z asit (chlorous acid)
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Koordinasyon Bilesikleri

Genel olarak bilesigin formiil yazilirken koseli parantez icine alinan kistm komplekstir. Once merkez
atomu, daha sonra iyonik ve nétral ligandlar sira ile yerlestirilir. Okunurken merkez atomu ligandlardan sonra yer
alir. Kompleks okunurken merkez atomunun oksidasyon basamagi dogrudan veya dolayli olarak ifade edilir.
Asagidaki kompleksleri degisik sekillerde okumak miimkiindiir.

K3 [Fe(CN)g] : Potasyum hekzasiyanoferrat(I11)

Potasyum hekzasiyanoferrat(3-)
Tripotasyum hekzasiyanoferrat

K4 [Fe(CN)g] : Potasyum hekzasiyanoferrat(ll)

Potasyum hekzasiyanoferrat (4-)
Tetrapotasyum hekzasiyanoferrat

Isimlendirme ile ilgili kurallar1 (IUPAC esaslarina gore) zetle siralamak faydali olur.

1. Once katyon sonra anyon sdylenir.

2. Koordinasyon kiiresi (katyon, anyon veya nétral olabilir) okunurken dnce ligandlara yer verilir.

3. Negatif ligandlar -o eki alirken nétral olanlar almaz (su ve amonyak akuva ve ammin veya amin olarak
okunur). Nadir olarak bulunan pozitif ligandlar da -yum eki alir (Tablo 6).

4. Komplekslerdeki ligandlar negatif, notral ve pozitif sirasiyla ara vermeden okunur. Her grup ise
alfabetik veya komplekslik sirasina dizilir.

5. Gerektiginde di-, tri-, tetra- veya bis-, tris-, gibi 6nekler kullanilir.

6. Metalin oksidasyon basamagi roma rakami ile gosterilir.

7. Koordinasyon kiiresi anyon ise -at eki ile bitirilir, notral veya katyonik komplekslerde merkez metal
ismi aynen alinir.

8. Koprii olugturan atomlar p harfi ile gosterilir. Bu kurallarin uygulandigi bazi 6rnekler Tablo 7°de
goriilmektedir.

TABLO 6 : Baz1 Yaygin Kullanilan Ligandlar

Formiil [sim Formiil Isim Formiil Isim

cr kloro NO,™ nitro Ac” asetato
Br bromo H” hidrido C032' karbonato
I- iyodo 02- okso CN- siyano

F floro OH- hidrokso OCN- siyanato
SCN- tiyosiyanato s2- tiyo C2042' oksalato
NCS~ izosiyanato 8042' stilfato H>0 aguva
NHy" amido S032- siilfito NH3 ammin(amin)
N3~ azido HS” tiyolo Cco karbonil
NHOH hidroksilamido ~ NO nitrozil N» nitrojeno
NH" imido ClOg” klorato ONO~ nitrito
NO3~ nitrato Clo,” klorito 0,> perokso

NH,NH3*  hidrazinyum (CgHs)3 Ptrifenilfosfin 82032' tiyosiilfato




Anorganik Kimya Laboratuvar Uygulamalari 17

Ayrica birden fazla disli ligandlar da vardir.

NH, Dietilentriamin (dien)

'

HZVICHZCHZNHCHZCHZ

HTCHZCHZi\IHCHZCHZN HCH,CH,NH,  Trietilentetramin (trien)

TABLO 7 : Baz1 Komplekslerin isimleri

Formiil Isim
[Ag(NH3)2]+ Diamingiimiig(I) iyonu
[Co(NH3)g]Br3 Hekzaaminkobalt(III) bromiir

[Cr(H20)4CI2]NO3
[Co(en)312(S04)3
[Pt(NH3)4(NO5)CI]CO3
[Pd(H20)2(ONO),l7]

Tetraaquvadiklorokrom(l11) nitrat
Tris(etilenediamin)kobalt(III) stilfat
Tetraaminkloronitroplatin(lV) karbonat

Diaquvadiiyododinitritopalladyum(1V)

[Cu(AcAc))] Bis(asetilacetonato)bakar(II)
K3[Fe(CN)5CO] Potasyum karbonilpentasiyanoferrat(l1)
NH4[Cr(SCN)4(NO)-] Amonyum

[Pt(phen)2][PY(CO3)o]

dinitroziltetratiyosiyanatokromat(l11)
Bis(1, 10-phenantrolin)platin(Il);

Bis(karbonato)platinat(l1)

Nas[CrOF4] Sodyum tetraflorokromat(IV)

K3[Ag(S203)7] Potasyum bis(tiyosiilfato)argentat(I)

[Fe(CsH5)o] Bis(siklopentadienil)demir(ll) veya ferrosen
MH " Bistetilendiaminikobalt{l1l}-p-imida

hS
{enlzCo Colenis -p-hidrokso bis{etilendiamin)
oH kobalt(l11} iyanu
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SENTEZ VE SAFLASTIRMA TEKNiKLERIi

Laboratuarda yapilacak birgok deneyde ¢esitli anorganik bilesik ve kompleksin elde edilmesine
calisilacaktir. Bu sentezin gergeklestirilebilmesi uygun ortam ve sartlarda gerekli islemlerin uygulanmasina

baglidir. Bu boliimde anorganik bilesiklerin elde edilisi ve saflastirilmasi ile ilgili genel bilgiler 6zetlenmektedir.

Anorganik Sentezler

Cesitli kimyasal maddelerin sentezi ve iiretilmesi giin gegtikge 6nem kazanmaktadir. Gergeklestirilen
iretimlerle ilgili metotlarin esas itibari ile laboratuarda gelistirildigi ve deneysel caligmalara bagl oldugu
unutulmamalidir. Anorganik sentezler, c¢esitli fiziksel ve kimyasal temel islemleri ve doniistimleri igerir.
Kalsinasyon, oksidasyon, dehidratasyon, kondenzasyon, iyon degisimi, izomerizasyon ve ndtralizasyon, kimyasal
doniigiimlerin bazilaridir.

Sentezlerde iiriin safliginin ve veriminin yiiksek, iiretimin ekonomik, kolay ve emniyetli olmas1 6nemlidir.
Reaksiyon mekanizmasi ve sartlarinin belirlenmesi, saflagtirma ve karakterizasyon metotlarinin gelistirilmesi
kimyacilarin dnemli gorevidir. Yapilacak sentezle ilgili temel kimyasal kavramlarin bilinmesi ve bu esaslarin
dikkate alinmasi gerekir. Kinetik ve termodinamik esaslar, reaksiyon basamaklari ve bunlarin dengelerle iligkileri
sentezin olusumunu belirler. Ligandlarin aktifligi, trans etkileri ve biytikliikleri, komplekslerin kararlilik
enerjileri, geometrileri, sterik etkiler, baglarin olusum sartlar1 ve enerjileri, sicaklik ve denge iliskileri 6nemli olan
faktorlerdir. Ozellikle yiiksek smiflardaki laboratuar galismalar1 ve arastirma faaliyetlerinde dgrencilerin temel

kimya bilgilerini ve kaynaklari1 kullanmalar1 beklenir.

Uriinlerin Saflastiriimas:

Genellikle bir takim etkilesmeler sonucu olusan iiriin yeterince saf degildir. Yaninda istenmeyen ve
ozelliklerini olumsuz yonde etkileyen maddeler veya fazlar bulunur. Bu nedenle {iriiniin izole edilmesi ve
saflagtirtlmasi iiretimin 6nemli bir bolimiinii teskil eder. Bu islem bazen basitge yapilabildigi gibi ¢ok karmasik da
olabilir. Yaygin uygulanan bazi saflagtirma metotlar1 sdyle dzetlenebilir.

Yikama

Bu oldukca basit fakat yaygm kullanilan bir islemdir. Ozellikle kat1 maddelerin su veya bagka bir
¢oziicideki ¢oziiniirliigii farklidir. Uzaklastirilacak madde yeterince ¢oziiniiyor ve esas iirlin fazla etkilenmiyorsa

uygun bir ortamda yikama islemi yapilabilir. Ornegin (NH4)2CrpO7'n 1sitilmast ile olusan CrpOg'in

saflagtirilmasi i¢in sicak saf su ile renksiz siiziintii elde edilinceye kadar yikanir.

Destilasyon

Ozellikle sivilarin saflastirilmasinda ve ugucu olmayan safsizliklardan kurtarilmasi icin yaygin uygulanan
bir yontemdir. Basit bir destilasyon islemi bir bilesenin buharlastirilarak karisimdan uzaklagmasini saglar. Buhar

halindeki bilesen sogutulup yogunlastirilir. Baz1 karigimlar i¢in basit destilasyon gerekli ayirmay1 saglamayabilir.
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Sistemin sicaklik-bilesim degisimi incelenerek fraksiyonal destilasyon veya islemi digiik sicaklikta

gergeklestirmek igin vakum destilasyonu uygulanabilir. Ornegin SnCly ile CoH5MgBr'iin etkilesmesi sonucu

olusan tetraetil kalay kompleksinin kaynama noktas1 180°C olup destilasyon ile ayrilabilir.

Siiblimlesme

Kat1 karbon dioksit gibi baz1 maddeler kaynama noktasina erigmeden buhar basinglar1 760 mm HQg'y1
bulabilir. Bu durumda kati erimeden buharlasir. Bu islem de bazi maddelerin saflagtirilmasinda kullanilir. Prensip

destilasyon islemine benzerdir. Ornegin (CH3)3NBF3 kompleksi (kaynama noktas1 146°C) vakum altinda 110°C

de siiblime olur.

Ektraksiyon

Onemli uygulama alami olan ydntemlerdendir. Bu islemin esasi, uygun bir ¢dziicii ile karisgimdaki bir
bileseni izole etmek seklinde diisiiniilebilir. Coziicli ve karisim fazlari birbiri ile karismayan ¢esitli bilesenlerin iki
fazdaki dagilimi da degisiktir. Bu teknik organik karigimlara da ¢ok uygulanir. Bilesenin iki fazdaki
konsantrasyonlar1 oran1 dagilim katsayisi ile belirlenir. Ornegin, eterde ¢dziinen benzoik asit ve diklorobenzen
karisimindan ilki sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile ekstrakte edilebilir.

Kristallendirme

Kat1 anorganik triinlerin saflagtirilmasinda etkili bir islemdir. Bircok maddenin ¢oziiniirligi degisik
ortamlarda ve sicaklikta farkli olmaktadir. Bu islem basitce saflastirilacak maddenin uygun ve sicak bir ortamda
¢oziilmesi ile baglar. Sonra ¢ozelti siiziiliir ve ¢oziinmeyen safsizliklar uzaklagtirilir. Cozelti sogutularak maddenin
kristaller seklinde ayrilmasi ve bazi safsizliklarin ¢ozeltide kalmasi saglanir. Bu islem farkli veya ayni ortamda
tekrarlanarak saflagtirma daha da gelistirilebilir. Islem igin gerekli ¢oziicii, sicaklik, sogutma ve kristalleri toplama
islemleri saflastirilacak iiriine uygun secilmelidir. Ornegin, [Co(NH3)4CO3INO3 ve [Co(NH3)5CIICIo
komplekslerinin sentezinde ¢ozeltilerin sogutulmasi ile tirtinler kristallendirilmektedir.

Kromatografi

Ince tabaka, kolon, iyon degistirme kromatografisi gibi birgok farkli uygulamasi olan bu ydntem
maddeleri birbirinden ayiran degisik bir yaklasimdir. Basitge islemin dayandig: prensip karisimdaki bilesenlerin
bir ortamdaki hareketlerinin veya alikonmalarinin farkli hizda olmasidir. Kolon ve ince tabaka kromatografisinde
yaygin kullanilan adsorplayicilar, silika jel, aliimina, magnezyum silikat ve magnezyum oksittir. Degisik
elementlerin +3 degerlikli iyonlarmi birbirinden ayirmak i¢in en etkili islem iyon degistirme kromatografisidir.
Cesitli iyonlarin izole edilmesi i¢in iyon degistirme recinelerinden yararlanilmaktadir. Bazi iirinlerin
saflastirilmas1 daha degisik yontemleri gerektirebildigi gibi bunlardan birkaginin beraber uygulamasi da miimkiin

olabilir.
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KARAKTERIZASYON ESASLARI

Cesitli fiziksel ve kimyasal iglemler sonucu ortaya ¢ikan driinlerin belirlenmesi ve gesitli dzelliklerinin
incelenmesi ile karakterize edilmesi gerekir. Birgok karakterizasyon teknigi bulunmaktadir. Incelenecek {iiriin ve
ozellige uygun bir veya bir ka¢ yontem uygulanabilir. Bu béliimde yaygin kullanilan metotlar 6zetlenmektedir.

Elementel Analiz

Kimyasal bilesiklerin nicel ve nitel olarak belirlenmesi 6nemli 6l¢iide icerdigi elementlerin cins ve
miktarlarimin tayinini gerektirir. Uriiniin karakterize edilebilmesi igin genellikle diger yontemlerin sonuglart
elementel analiz sonuglar1 ile desteklenir. Bu amagla gelistirilmis ¢esitli klasik ve enstriimantal metotlar
bulunmaktadir.

Iyonik iletkenlik

Bir bilesegin igerdigi iyonlarin sayisini tayin etmek gerektigi zaman genellikle bu bilesigin uygun
ortamdaki iletkenligi, bilinen iyonik bir bilesiginki ile karsilastirilir. Bu islem deneysel olarak oSlgiilebilen
rezistansin belirlenmesi ile daha kolay yapilir. Standart bir hiicredeki (1 cm? lif elektrotlar arast mesafe 1 cm dir)
¢ozeltinin ohm olarak rezistansi, spesifik rezistans (p) ve bunun tersi spesifik iletkenlik (L) olarak tanimlanir.
Boyutlar standart olmayan bir hiicre kullanilirsa spesifik rezistans bir diizeltme faktorii (k) ile garpilarak rezistans
(R) hesaplanabilir.

R=kp=k/L

Bir ¢ozeltinin rezistansi standart olan ve olmayan hiicrelerde dlciilerek k hesaplanabildigi gibi 0.02 M KCI
¢ozeltisinin rezistansi(R) olgiilerek de bulunabilir. Bu ¢6zeltinin 25°C’deki spesifik rezistans1 0.002768 ohmL-dir.
Cozeltinin 1 cm3 hacmi bir mol madde igerirse molar iletkenlik (Ay,) elde edilir.

Ap =1000 L/ M
M ¢ézeltinin molaritesidir. Boylece verilen bir tuzdaki iyon sayisi tayin edilebilir. Ornegin iki iyonlu bir

bilesigin sulu ortamda ve 25°C’deki molar iletkenligi 118-131 ohmL-dir. Ucg ve dért iyonlular i¢in bu rakam sirasi
ile 235-273 ve 408-435 araliginda degisir.

Molekiil Agirhg:

Kimyasal bilesiklerin molekiil agirliklar1 veya formiil agirliklar1 karakteristik 6zelliklerindendir.
Anorganik kimyada da bazen bu karakteristigin belirlenmesine ¢aligilir. Bu amagla yararlanilan bir¢ok teknik
bulunmaktadir. Bunlardan anorganik kimyada uygulama alan1 bulan bazilar1 donma noktasi al¢almasi, kaynama
noktasi yiikselmesi, osmotik basing ve kiitle spektrometresidir. Genellikle ¢ozeltilerin koligatif 6zellikleri ¢6ziinen
maddenin molekiil agirligimin deneysel olarak tayinine yardimci olmaktadir.

At=km

At bilesigin ¢oziinmesi ile kaydedilen donma noktasi algalmasi veya kaynama noktasi yiikselmesi, k
¢oziiciiniin 6zellikleri ile ilgili sabite (donma ve kaynama noktalari igin farkli degerlere sahiptir) ve m ¢dziinenin
molalitesidir. Belirli bir ¢dziiciide ¢6ziinen maddenin miktar1 ve molalitesi biliniyorsa molekiil agirligi kolayca
hesaplanabilir.

Po=CRT

Po ¢ozeltinin osmotik basinci, C konsantrasyon (mol/L), R gaz sabiti ve T mutlak sicakliktir. Coziinenin
miktar1 ve konsantrasyonu bilinirse molekiil agirlig1 hesaplanabilir.

Erime Noktas1

Kristal yapidaki bilesiklerin erime noktalar1 sabit ve karakteristiktir. Organik kimyada da erime
noktasindan yararlanilmaktadir. Anorganik kimyada bir¢ok bilesigin erime noktasi olduke¢a yiiksektir. Bir bilesigin
erime noktasi tayin edilirken bu sicakliga kadar bozunmamasi gerekir. Bazt maddelerin erime noktalari (°C)

asagidaki gibidir.
Na 98 NaCl 800
Sn 232 Ag 961
Pb 328 MgSOy4 1185

KI 723 Fe 1535
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Manyetik Siisseptibilite

Koordinasyon bilesiklerinin manyetik 6zellikleri 6nemli olup ikilesmemis elektron sayisina bagli oldugu
kabul edilir. Paramanyetik olanlar manyetik alan tarafindan cekilirler. ikilesmemis elektron ihtiva etmeyen
diyamanyetik kompleksler ise hafifce itilirler. Uygulanan alan ile maddedeki elektronlarin etkilesmesi
diyamanyetizmi olusturur. Bir tek elektron bile ikilesmemis olsa paramanyetik siisseptibilitesi etkili olur. Ozellikle
tranzisyon elementlerinin birinci serisi ile olusan komplekslerde manyetik alan ile etkilesme derecesi esas alinarak
ikilesmemis elektronlarin sayisi tayin edilebilir. Bir kompleksin icerdigi ikilesmemis elektronlarin sayisinin
bilinmesi karakterizasyona onemli olgiide yardimei olur. Ornegin bir komplekste bakir atomu 0 veya 1
ikilesmemis elektron igerebilir. Birinci durumda bakir +1 ikincisinde +2 degerlikli olmalidir. 4 koordineli Ni(ll)
kompleksleri tetrahedral veya kare diizlem geometri de bulunabilir. Tetrahedral yapida iki ikilesmemis elektron
bulunurken digerinde yoktur.

Digaridan uygulanan bir manyetik alan etkisinde bulunan maddedeki manyetik alan (B) asagidaki gibi
ifade edilebilir.

B=Ho+4nml

Ho uygulanan alan, I maddenin manyetiklesme siddeti (indiiklenmis manyetik moment). I/Ho orani
uygulanan alan ile etkilesen maddenin siisseptibilite 6l¢limii olarak alinir ve hacim siisseptibilite denir (K).Bu da
yogunluk ile boliiniip spesifik siisseptibiliteye (x) ¢evrilebilir. Molekiil agirligi ile de carpilirsa molar siisseptibilite
elde edilir.

X=K/d

XM=X M

Molar siisseptibilite, kompleksin paramanyetik (X" elektronlar1 ile metal (Xpg1), ligand (Xp2) ve
iyonlarm (Xp43) diyamanyetik elektronlarindan kaynaklanir.

XM :XM'+XM1+XM2+XM3

Boylece ikilesmemis elektronlarla ilgili manyetik siisseptibilitenin (XM’) tayininde X), diger gruplarin
diyamanyetiklikleri i¢in diizeltilmesi gerekir. Bohr magneton olarak etkili manyetik moment (ugff) asagidaki

bagmti ile hesaplanir. Bilesikler genellikle Curie kanununa uyarlar.
XM ‘=CIT
heff =283 (X T) M2

Bilegik bu kanun yerine Curie-Weiss kanununa uyabilir.
XM =C/(T+8)

Heff =283 [ X (T+0)]12

C ve 0 sirasiyle Curie ve Weiss sabitleridir. Orbital agisal momentumunun etkisi ihmal edilirse
elektronlarin spin agisal momentumunun XM"I belirledigi kabul edilebilir. Bu durumda ¢iftlesmemis elektron
sayist (n) kolayca hesaplanabilir.

ueff=[n(n+2)11/2
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Manyetik siisseptibilitenin deneysel olarak tayini i¢in gelistirilen bazi metotlar bulunmaktadir. Gouy
metodu bunlardan birisidir. Manyetik alan uygulandiginda maddenin agirliginda meydana gelen degisimin bir
diizenek ile tespit edilmesi basitge yontemin prensibidir.

infrared Spektroskopisi

IR isinlari, elektromanyetik spektrumun goriiniir alanindan daha uzun dalga boyludur. Genel olarak
radyasyon molekiiller tarafindan absorplanarak cesitli molekiiler vibrasyon (titresim) veya rotasyon (dénme)
enerjilerine donistiiriiliir. Bundan yararlanilarak maddenin IR spektrumu alinir ve karakterize edilmesinde
kullamilir. Bantlarin siddeti gegirgenlik (T) veya absorbans (A) olarak ifade edilir. CO5 spektrumunda

molekiildeki asimetrik gerilmeden kaynaklanan 2400 emL dalga sayisinda bir piki gozlenir. HyO igin iki pik
vardir. Cift 111 bir IR spektrofotometresinde 151k kaynagi, drnek yerlestirme kismi, fotometre, monokromator ve
dedektor ana kisimlart bulunur.

Elde edilen spektrum incelenerek maddedeki gruplar aydinlatilmaya calisilir. Cesitli gruplarin IR
spektrumlarindaki absorpsiyon alanlarini gosteren tablolart bazi kitaplarda bulmak miimkiindiir.

Ultraviyole Spektroskopisi

UV ve goriiniir 151k kullanilan absorpsiyon spektrometreleri yapi aydinlatilmasinda oldukga etkilidir. UV
alandaki absorpsiyon elektronik yapi ile ilgilidir. Spektrum genel olarak dalga uzunlugu veya frekans ile
absorpsiyon siddeti (T veya A) arasinda ¢izilmis bir grafik ise de burada spektral verilerin molar absorptivite (g
veya log ¢€) seklinde verilmesi yaygindir. Bu veriler daha ¢ok maksimum absorpsiyonun goriildiigii dalga boyu
(Amak) ve buna karsihk gelen Apak (veya log Amak) degerlerini iceren tablolar halinde gosterilir. Amak

elektronik gecis sirasinda absorplanan enerjiyi belirler. o elektronlar1 kararli olup uyarilmalar1 giigtiir. Bunlar
ancak uzak UV bolgede (< 200 nm) uyarilabilir.  elektronlar ise daha uzun dalga boyunda geg¢is saglayabilirler.

Kiitle Spektroskopisi

Kiitle (Mass) spektrometresi elektrik akimi ile maddeyi bombardiman eder. Olusan pozitif iyonlarin
ayrilmalari kiitle/yiik oranma baglidir. Bu da maddenin yapisiin aydinlatilmasina yardimei olur. Ornek yeri,
iyonlagma bolgesi, analiz tiipii ve magnetler, iyon toplayici ve gii¢lendirici ile yazici spektrometrenin baslica
kisimlaridir.

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

NMR da IR veya UV spektroskopisi gibi absorpsiyon spektroskopisinin diger bir tiiriidiir. Biitiin atom
cekirdekleri bir yiike sahiptir. Baz1 ¢ekirdeklerde bu yiikiin ekseni etrafinda donmesi ile bir manyetik dipol olusur.
Bu dipolun biiyiikliigii niikleer manyetik moment (p) ile gosterilir. Yiikiin agisal momenti ise spin sayisi ile
belirlenir. C12 ve 016 ¢ekirdeklerinin proton ve ndtron sayilar gifttir. Bunlarin spin sayisi (I) sifir olup NMR
sinyali vermezler. Radyo frekansi bolgesindeki bir radyasyon gonderilerek ¢ekirdegin spini ile ilgili bir halden
daha yiiksek enerjili hale gegisi saglanabilir. Enerji farki (AE) uygulanan manyetik alan ve g¢ekirdegin spin
ozelliklerine baglidir. Ornegin etanolda ii¢ farkli hidrojen gekirdegi vardir. Her biri igin farkli enerjilerde 4 — T
dontisiimii gergeklesir. NMR spektrumunda bunlarla ilgili absorpsiyon gozlenir. Absorplanan 1sinin miktart CHg,

CHo ve OH protonlari igin 3/2/1 orani ile degisir.

Optik Rotari Dispersiyon (ORD)

Inorganik komplekslerde de optikge aktif olanlar bulunmaktadir. Bunlarin geometrileri tetradehral veya
oktahedraldir. Co(NHzCHZCHZNH2)33+ 'nin iki optik izomeri vardir. Bunlardan biri diizlem polarize 15in1 saga

cevirirken (d veya +) digeri sola ¢evirir (I veya-). Rotasyonun yonii ve derecesi deneysel olarak olgiiliir. Rotasyon
biiyiikliigii aktif maddenin cinsine, 151k yolu (1) ve maddenin ¢ozeltideki konsantrasyonuna (C) bagldir. Isik yolu
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uzunlugu 1 dm ve konsantrasyon 1 gr / ml oldugunda spesifik rotasyon ([a]y) elde edilir. Molekiil agirligr (M)
dikkate alimarak molekiiler rotasyon ([M]; ) da hesaplanabilir.

[a]), =a/lC

[M],. = Mla]; /100

Maddenin doéndiirme giicii kullanilan 1smin dalga boyu ile degisir. [M]) degerinin dalga boyunun

fonksiyonu ile degisimini gosteren grafik ORD egrisi olarak bilinir. Bu bilgiler maddenin yapisinin
aydinlatilmasina ve karakterize edilmesine yardimci olur.

Termal Analiz

Bu metotlar sicaklik ile kiitle ve reaksiyon 1sis1 gibi bazi 6zelliklerin degisimini inceler. Bu amagla
uygulama alani bulan gesitli yontemler bulunmaktadir. Termogravimetrik (TGA) ve diferansiyel termal analizler
(DTA) 6nemli olanlarindandir. Gelistirilen cihazlarda bu iglemler bir arada yapilabilmektedir.

Isitilmakla yapida meydana gelen agirlik degisimleri ve 1s1 alis verisi birgok anorganik bilesigi karakterize
etmeye yardimer olur. Ornegin CaC904.HoO'nin 1sitilmasi ile elde edilen termogramda asagidaki déniisiimler ile

ilgili agirlik azalmalar kalitatif ve kantitatif olarak g6zlenebilir.

CaCy04.HpO —> CaCyOy + HyO  (1000C-226°C)
CaCy04 —> CaCO3 + CO (3640C-4200C)
CaCO3 —> Ca0 + COy (6600C-84°C)

DTA egrilerinde ise ¢esitli sicakliklarda olusan endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar ve bunlarla ilgili
enerji degismeleri gozlenebilir. Oksijenli ortamda CaC9QOyg.H5O 1sitilirsa asagidaki reaksiyonlar gergeklestigi

DTA egrilerinden anlagilmaktadir.

CaC»04.HHO —— CaCy0y + H7O (endotermik, ~ 200 OC de)
CaCpOy + 1/2 09— CaCO3 + CO,  (ekzotermik, — 450 OC de)
CaCO3 — Ca0 +CO»p (endotermik, — 850 OC de)

X-Isim Difraksiyonu

Ozellikle kristal yapidaki anorganik bilesiklerin analiz ve karakterize edilmesinde ¢ok basarili bir
tekniktir. X-1g1m1 bir kristal orgii ile etkilesmesi difraksiyon olarak bilinir. Bragg kanunu olarak bilinen agagidaki
bagmti bu etkilesmeyi ifade eder.

nA =2dSin0

n:1,2,3, ... gibi tamsayilar, yansima mertebesi,

A : gonderilen x-151nin1in dalga boyu (cm, pm, A°),

d : kristal diizlemleri arasindaki mesafe (cm, pm, A°),
0 : x-15101 ile kristal diizlemi arasindaki agi.

Dalga boyu bilinen bir Xx-1is1mm1 kullanilarak difraksiyonun gergeklestigi q agilart igin d degerleri
hesaplanabilir. Boylece bilesigin kristal yapist aydinlatilabilir. Ancak bu konuda daha fazla kristalografik bilgiye
ihtiya¢ vardir. Genellikle elde edilen difraktogram bilinenlerle karsilastirilarak érnegin bilesimi belirlenebilir.

Bunlarin disinda da cesitli karakterizasyon yontemleri bulunmaktadir. Elektron manyetik rezonans,
Mossbauer spektroskopisi, foto elektron spektroskopisi ve mikroskobik tekniklerden de yararlanilabilir. Yapilacak
calismaya, imkanlara ve karakterizasyon amacina uygun yaklagimin se¢ilmesi dnemlidir. Daha detayl bilgi i¢in
baska kaynaklara ihtiya¢ vardir.
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DENEY 1: CrpO3ve CrCl3

Krom (llI) oksit (NH4)2Cro07 veya KoCroO7 ve NH4Cl 'un 1sitilmasi ile elde edilebilir.
(NHg4)2Crp07 — CroO3 + Np + 4H50
KoCryO7 + 2NH4C| —> Crp0Og3+ 2KCI + Ny + 4H>0

[lk reaksiyon daha kolay gergeklesir. Sicak bir tel ile (NH4)CroO7'e dokunmak ekzotermik reaksiyonu

baglatmak icin yeterlidir.
Anhidrate gecis metal halojeniirlerin suya karsi ilgisi fazladir. Bunlar genellikle akua kompleksleri
seklinde bulunur. FeCl3.6H50, CuCl,.2H70 ve MnCly.4H-0 bilesikleri gergekte birer akua kompleksidir. Susuz

metal halojeniirler bunlarin dehidratasyonu ile elde edilebilir. Bu islem suya ilgisi daha fazla olan bir bagka bilegik
ile etkilestirilerek gerceklestirilebilir.

FeCl3.6H50 + 6SOCly) —> FeClg + 6505 + 12HCI

Metal halejeniiriin sentezinde susuz ortam temin edilerek de bu is basarilabilir.

Cry03 +3CCly —> 2CrClz +3COCl,

Bu reaksiyon inert atmosfer altinda ve bir tiip firinda yapilmalidir. CrClg suya kars1 fazla aktif degildir.
Ortamda ¢ok az Cr(1l) bilesigi bulunursa katalitik etki sonucu CrClg su ile hemen reaksiyona girer.

Deneyin Yapilisi

1. CroO3 'in Hazirlanmasi:
a) KoCroO7 ve NH4CI den birer gr bir porselen kapsiile konulup iyice karistirilir. Duman ¢ikis1 bitinceye

kadar 1sitilir. Uriin sogutulup égiitiiliir ve sicak saf su ile yikanir. Yikama iglemi bir Biichner hunisinde yapilabilir
ve yikama suyunda kloriir iyonu kalmayincaya kadar isleme devam edilir. Uriin yaklasik110°C’de kurutulur.

b) Bir porselen kapsiiliin ortasma konulan 2.5gr (NHg )2CroO7'a kizgin bir demir tel ile dokunulur. Sicak
kat1 tanecikler etrafa sigrayabileceginden yakinda yanict bir seyin bulunmamasi gerekir. Reaksiyon
tamamlanmazsa 1sitilabilir. Yesil renkli tirlin sicak su ile ekstrakte edilebilir. Yikama suyu renksiz oluncaya kadar
sicak saf su ile yikanir. Uriin yukaridaki gibi kurutulur.

2. CrCl3'in hazirlanmasi:

Reaksiyon geker ocak i¢inde yapilmalidir. Reaksiyon iiriinii fosgenin zehirli oldugu unutulmamalidir. 1,5
gram CroOg tiipiin ortasina yerlestirilir. Firin sicaklik kontrollii olmaldir. Su banyosunda bulunan balona

yeterince CCly konulur (azot borusu CClg'un i¢inde kalmalidir).Su banyosu 50-60°C’de iken 800°C'ye ayarlanan
firn 1s1t1lmaya baglanir ve azot gazi yavas yavas gonderilir. Sicaklik 600°C’ye ¢ikinca siiblime olan CrClg tiipiin
sag tarafinda toplanmaya baslar (mor renkli). Yaklasik 2 saatte reaksiyon tamamlanir ve yesil renkli CroOg

kalmamalidir. Su banyosu alinir ve firin kapatilir. Soguma islemi azot akimi devam ederken olmalidir. Geriye
kalan CrpO3 ve olusan iiriin tartilir.
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Sekil 4 : CrClg 'iin Elde Edilmesi

Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Her iki {iriiniin verimlerini ylizde olarak hesaplayiniz.

2. Her iki tiriiniin su, HCI ve HpSOy4 deki ¢dziiniirliigiinii inceleyiniz.

3. Krom bilesikleri hakkinda bilgi veriniz.

4. Her iki iiriinlin karakterize edilmesi i¢in hangi yontemlerden yararlanabilirsiniz. A¢iklaymiz.
5. Neden CrCl3.6H-0 suda ¢6ziindiigii halde CrClg ¢oziinmez. Agiklaymz.

6. No atmosferine neden ihtiyag vardur.
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DENEY 2 : Cu,0

Bakar(l) oksit tabiatta bulundugu gibi (kuprit) metalik bakirin yiizeysel oksitlenmesi ile de olusur. Genel
olarak bakir bilesiklerinde +1 veya +2 degerliklidir. Cu(ll) indirgenerek CuoO elde edilebilir. Indirgen olarak

NapSO3 kullanilabilir.

2CuSO4 +NapS03 + 6NaCl + H20—>2N&2CUC|3+ 2NayS0Oy4 + HoSOy

2NayCuClg + 2NaOH ——> Cu,0 + 6NaCl + HyO

Olusan NapCuClg kompleksinden CupO'in ¢oktiiriilmesi NaOH ile yapilmaktadir.

Deneyin Yapilisi

2.5 gr CuSO4.5H20 ve 4.0 gr NaCl 30 ml sicak suda ¢oziiliir. Kanstirllarak yavas yavas 6.0 gr
NapSO3.7H-0 veya 3.0 gr NapSOg ilave edilir. Renksiz ¢ozelti sogutulur ve 10 ml 5 M NaOH ilave edilir.

Karigim rengi saridan kiremit rengine doniinceye kadar10-30 dakika kaynatilir. Karisim silizge¢ kagidi ile siiziliir

ve ¢okelek su, alkol ve eter ile yikanir. Uriin havada kurutulur.
Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular.

1. Uriiniin verimini hesaplayiniz.

2. Uriiniin soguk ve sicak su, HCl ve HNO3 deki ¢oziiniirliigiinii inceleyiniz.

3. Bakir bilesikleri hakkinda bilgi veriniz.

4. Uriiniin karakterize edilmesi i¢in hangi yontemlerden yararlanabilirsiniz? Agiklaymiz.
5. Deneyde NaCl ne i¢in kullanilmaktadir?

6. Kullanilan NaOH, bakir oksit olusumunda baska ne igin sarf edilir?
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DENEY 3 : FeyO3

Tabiatta hematit (FeoO3) ve limonit (FepO3.3H>0) mineralleri halinde bulunur. Demir(II) disiilfiir (FeSy,
pirit )'in kavrulmasi, demir (I1) oksidin yiikseltgenmesi, manyetit (Fe304)'in dikkatli yiikseltgenmesi, demir (l11)

hidroksit, demir (II) siilfat ve diger demir tuzlarinin 1sitilmast ile elde edilebilir. Ayrica ham demirin anot olarak

kullanildig1 diyaframli bir hiicrede sodyum siilfat ¢ozeltisinin elektrolizi ile de elde edilebilir.

1S1
4FeSy+110y —> 2FeyOg+8S0,

181
4FeO + Oy —> 2Fey03
181
4Fe304+0y —— 6Fey03
11
2 Fe(OH)3 —— Fey0O3+3H50

FepO3 yaygm sekilde pigment olarak kullamlmaktadir. Son zamanlarda Hy'in fotokimyasal ve foto

katalitik yolla tiretiminde katalizor veya foto anot olarak kullanilmasi 6nemini arttirmistir.

Deneyin Yapilisi

FeSOy4.2H>0'dan 10 gr tartilarak porselen bir kapsiil igerisine konulur. 800°C’de bir saat siire ile

bekletildikten sonra desikatorde sogutularak tartilir. Firin ortamimin yeteri kadar oksijen almasina dikkat
edilmelidir.

Elde edilen iiriin 4. deneyde kullanilacaktir.

Tamamlayici Calismalar ve Sorular

1. Uriiniin verimini hesaplayiniz.
2. Uriiniin yapis1 hakkinda bilgi veriniz.
3. Demir bilesikleri hakkinda bilgi veriniz.

4. Elde ettiginiz liriiniin Fe9O3 oldugunu nasil anlarsimz?

5. Sicakligin 1400°C'nin iizerine ¢ikmasi halinde ne olur?

6. Bilesigin kristal yapis1 hakkinda bilgi veriniz. Kristal yap1 ve diger ozellikler bakimindan Feg04 ile

karsilastiriniz.

7. Yar iletkenler hakkinda bilgi veriniz.
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DENEY 4 : X-ISINLARI iLE KARAKTERIZASYON

Kristal yapidaki anorganik bilesiklerin karakterize edilmesinde yayginca kullanilan olduk¢a basarili bir
tekniktir. Ayn1 elementlerden olusan iki farkli bilesigin sahip olduklari farkli yapilari ayirt edilebilir. Ornegin,
CaS0y4.2H90, CaS0y4.H»0, CaSOy bilesiklerinin diger kimyasal ve enstriimantal metotlarla farklandirilmalar

olduk¢a zordur, hatta miimkiin degildir. Bu ii¢ bilesigin sahip olduklar1 kristaller farkli olduklarindan, kristal
diizlemleri aras1 mesafeler (Bragg Kanununa gore d mesafesi) de farklidir. X-1s1n1 difraksiyonu ile ise d mesafeleri

tayin edilerek hangi bilesigin oldugu belirlenebilir.

Deneyin Yapihsi

FeO, FepO3, Fe30y4 ve FeSO4.2H,0 bilesiklerinin x-15mm difraktogramlar ile iiglincii deneyde elde

edilen {iriinlin de ayni sartlarda x-1511 difraktogramlar: alinir. Karsilagtirma yapilarak iiriiniin karakterizasyonu

gerceklestirilir.

Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Uriiniin difraktogramindaki 20 agilarindan faydalanarak d mesafelerini hesaplaymiz ve XRD kataloglarini
dikkate alarak iiriiniin karakterizasyonunu yapiniz.
2. Elde ettiginiz tiriin saf midir?

3. llk defa elde ettiginiz bir iiriiniin karakterizasyonunu nasil yaparsiniz?
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DENEY 5 : K9S,0g

Kimyasal maddelerin bazilarinin elektroliz ile elde edildigi bilinmektedir. NaCl ¢ozeltisinden NaOH, Clo
ve Hp elde edilir. HpSO4 ve KpSOy ¢ozeltisinden elektroliz ile potasyum peroksidisiilfat olusturulabilir.
Cozeltiden dogru akim gegirildiginde su reaksiyonlar gerceklesebilir.

2H* + 2 —— Hy (katotta)
2HSO,” —> Sy0g2 +2HT +2e”  (anotta)
2HpO0  —— Op+4H"Y +4e (anotta)

Oksidasyon potansiyelleri dikkate alindiginda anot reaksiyonu olarak ikinci reaksiyonun gerceklesmesi
beklenir. Ancak suyun oksidasyonu kinetik olarak yavagtir ve fazla voltaja ihtiya¢ gosterir. Anot malzemesinin
uygun secilmesi ile bu fazla voltaj arttirilabilir. Ayrica yiiksek akim ve diisiik sicaklik suyun oksidasyonunu

yavaslatir. Bu nedenle Pt elektrot, yiiksek akim yogunlugu, diisiik sicaklik ve konsantre HSO4™ ¢ozeltisi tercih
edilir. 52082- iyonu bilinen en kuvvetli oksitleyicilerdendir.

3550g2™ +2Cr3* + THyO —— 6S042" + Cry072" + 14H*

2Ag* +3550g2" +8py  ——> 2[Ag(py)4]So0g + 25042"

Deneyin Yapihsi

Sekil 5'de goriilen deney diizenegi hazirlanir. Elektroliz kab1 olarak buzlu suya daldirilmis bir deney tiipii
ve elektrot olarak platin tel kullanilabilir. Akim yogunlugu 1.0 amp/cm2 olmalidir. 60 ml derisik HoSO4 150 ml
suya yavas yavas ilave edilir. Bu karisim K9SOy ile doyurulur ve 0°C’ye sogutulur. Bu arada K»SOy'1 fazlasi
¢oker. Doymus ¢6zelti elektroliz tiipiine aktarilir. Tiip buz banyosuna yerlestirdikten sonra anot akim yogunlugu 1

amp/cm2 olacak sekilde devreye elektirik verilir. 30-45 dakika siire ile elektrolize devam edilir. Bu arada iiriin
beyaz kristaller halinde tiipiin dibinde toplanir. Akim kesilip kristaller 6nce su ile sonra alkol ve eter ile yikanir.

Katat (-3
Anat {+] -m
\O Arpet
]
| il
ey Giig kaynad
—TBuzlu su
kH30,
KESZDS

Sekil 5 : Potasyum peroksidisiilfatin Elde Edilmesi
Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Uriiniin ve akimin verimini hesaplayiniz.

2. K9S50Og'in krom (11I) siilfata (sulu ortamda) etkisini inceleyiniz.

3. 82082' iyonu i¢in Lewis yapisini yaziniz.

4.Uriinde bir miktar K9SO,4 veya KHSO, bulunabilir. KoS»Og'in safli1 nasil tayin edilebilir? Agiklayiniz.

5. Elektroliz kabinda olusan iiriin neden katotta tekrar indirgenmez? Agiklayiniz.
6. [Ag(py)4]S20g kompleksinde Ag, S ve O nin oksidasyon basamaklarmni bulunuz.
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DENEY 6 : Pb(CH3COO),

Kursun, bilesiklerinde +2 ve +4 degerlikli halde bulunabilir. PbO ve PbOy'in her ikisi de elde
edilebilmektedir. Pb304 (minyum) de kursunun degerligi farkli bulunmaktadir. Oksidin igerdigi kursunlarin farkl

degerlikte olduklar1 asagidaki reaksiyondan anlasilir. Reaksiyon olugurken ortamin sicakligi ¢ok iyi kontrol

edilmelidir.

Pb304 + 8 CH3COOH —— Pb(CH3C00)4 +2Pb(CH3CO0),+ 4H50

Deneyin Yapihsi

Kullanilacak Pb304 200°C’de 4 saat kadar kurutulup desikatérde sogutulur. Reaksiyon sicakliginin

kontrol edilebilmesi i¢in hem su hem de buz banyosu hazirlanmalidir. Bir erlen veya balona 14 ml soguk asetik
asit ve 5 ml asetanhidrit konulup bir termometre, bir tipa yardimi ile karisima daldirilir. Olusabilecek gaz liriinlerin
veya buharin ¢ikigini saglamak igin tipa ya fazla sikigtirnlmamali veya ikinci bir delik bulunmalidir. Karigim
40°C’ye 1sitilip birer gramlik kisimlar halinde kursun oksit ilave edilir ve ¢6ziinmesi saglanir. Sicaklik 65°C'yi
gegmemelidir. Gerekirse soguk su banyosunda sicakligi diisiiriiliir. Oksidin tamami ¢6ziindiikten sonra sicakligin
60-65°C arasinda olmasina dikkat edilir. Karisim 5°C'ye sogutulup olusan renksiz kristaller bir tromp yardimu ile

stiziilerek ayrilir. 5 ml buzlu asetik asit ile yikandiktan sonra desikatorde saklanir.

Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Uriiniin verimini hesaplayiniz.

2. Uriiniin su, karbon tetrakloriir, benzen ve sicak asetik asitteki ¢oziiniirliigiinii inceleyiniz.
3. Uriiniin IR spektrumunu alip karakterize ediniz.

4. Kursun bilesikleri hakkinda bilgi veriniz.

5. Tepkime bir redoks reaksiyonu mudur? Agiklayiniz.

6. Uriindeki kursunun degerligini tayin edecek bir yontem &neriniz.
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DENEY 7 : [Co(NH3)g]Cl3

Amonyagin ligand olarak yer aldigi bircok kompleks bulunmaktadir. Sivi amonyagin bazi metalleri
¢ozdiigii bilinmektedir. Bu etkilesmedeki amonyak suya benzetilebilir.

2 Na+2NHg —> 2 NaNHy + Hy

Fe(lll) tuzlarinin katalitik etkisi ile bu reaksiyon hizlandirilabilir. Olusan NaNHo su ile meydana gelen
NaOH 'e karsiliktir. OH™ grubu gibi amonyaktaki NH5™ de baz olarak diisiiniilebilir.

2Ho0 < H30" +OH™  (K=1,0x 10714 250C de )
2NH3 < NHg™ + NHy™ (K = 1,9 x 10733, -500C de)

Bazik NH3 cozeltisinde NH4+ iyonlarina gore NHo” daha fazla olmalidir. NH»™ iyonlarinin bazik
karakteri oldukga kuvvetlidir. Bu da birgok inorganik bilesigin sentezini kolaylastirir. Ornegin [Cr(NH3)g](NO3)3
kompleksinin elde edilmesinde NaNH»'nin katalitik etkisi nemlidir.

Kobalt (11) klortir yiikseltgenip amonyak ile reaksiyona sokulursa hekzamin kobalt (111) kloriir kompleksi
elde edilebilir. Yiikseltgenme araci olarak oksijen veya hidrojen peroksit kullanilir. Aktif karbon da katalizor etkisi
yapar.

©

2 CoCly + 2 NH4CI +10 NH3 +1/2 O9 ——— 2[Co(NH3)g]Cl3 + HoO
(©)

2 CoCly + 2 NH4CI +10NH3 +H209 ———2[Co(NH3)g]Cl3 + 2 Ho0

Deneyin Yapilisi

0,6 gr CoCly.6Ho0 ve 0,4 gr NH4Cl 1 ml suda ¢oziiliir. Gerekirse 1sitilarak ¢oziinmeleri saglanir.

Karisima 0,1 gr aktif karbon ve 5 ml derigik amonyak ilave edilir. Karigimin sicakligi 10°C'nin altina sogutulur ve
2 ml % 35’lik HpOo ¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Karigim 60°C'ye 1sitilir ve reaksiyonun tamamlanmasi igin

beklenir. Kati1 faz (lirlin ve aktif karbon) stiziilerek ayrilir ve % 2’lik HCI ¢ozeltisinde ¢oziiliir. Aktif karbon
siiziilerek ayrilir. Siiziintii 1 ml derisik HCI ile asitlendirilip buz banyosunda 0°C'ye kadar sogutulur. Uriin
sliziilerek alinir ve 6nce % 60’11k sonra % 95°lik etanol ile yikanir ve 80-100°C’de kurutulur.

Oksitleyici olarak hava da kullanilabilir. Bu durumda Karisimin rengi kirmizidan kahverengine
doniistinceye kadar hizli bir sekilde hava gegcirilir. Bu arada amonyak miktar1 azalirsa bir miktar ilave edilebilir.
Daha sonraki islemler yukaridaki ile aynidir.

Tamamlayici Calismalar ve Sorular

1. Uriiniin verimini hesaplayiniz.

2. Kompleksin geometrisini agiklaymiz ve hekzagonal kompleksler hakkinda bilgi veriniz.
3. Uriine soguk ve kaynar suyun etkisini inceleyiniz.

4. Kompleksin karakterize edilmesi ve kobalt miktarinin tayini i¢in birer yontem Oneriniz.
5. Kompleksin paramanyetik olmasi beklenir mi? Agiklayiniz.
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DENEY 8 : [Co(NH3)4CO3]NO3 ve [Co(NH3)sCI]Cl,

Co(lll) ve Cr(l1ll) komplekslerinin ligand degistirmeleri, diger gegis metallerine gore daha yavastir. Bu da
aragtirmalara daha fazla konu olmasina neden olmustur. Bu iki kompleksin ayni konsantrasyondaki ¢ozeltilerinin
iletkenlikleri farkli olmalidir. Komplekslerin igerdigi iyonlar iletkenligi belirler. Sentez reaksiyonlar1 asagidaki
gibi yazilabilir.

2C0(NO3)9+6NH3+2(NH4)2CO3+H209—2[Co(NH3)4CO3]NO3 +2NH4NO3+2H-0
[Co(NH3)4CO3] ™+ 2HCI — [Co(NHg)4(H20)Cl]2* + CO, + CI”
[Co(NH3)4(H20)CI]2*+ NH3 —> [Co(NH3)5(H,0)]3* + CI-

[Co(NH3)5(H20)13* + 3HCI — [Co(NH3)5CI]Cly + HoO + 3H*

Deneyin Yapihsi
1. [Co(NH3)4CO3]NO3'in Hazirlanmasi:

30 ml suda 10 gr (NHg4)2COg3" ¢oziip 30 ml derisik amonyak ¢ozeltisi ilave edilir. Bu karigim, 7,5 gr
Co(NOg3)2.6H-0 igeren 15 ml ¢dzeltiye karistirarak ilave edilir. Sonra yavas yavas 4 ml % 30’luk HyO» ilave

edildikten sonra karisim su banyosunda ve g¢eker ocak altinda 45-50 ml'ye kadar buharlastirilir. Buharlastirma
sirasinda azar azar 2,5 gr (NHy4)2COg3 ilave edilir ve karnisinun kaynamamasia dikkat edilir. Karigim buzda

bekletilir ve bir tromp yardimu ile siiziiliir. Olusan kirmizi kristaller etil alkol ile yikanir, kurutulur ve tartilir.

2. [Co(NH3)5CI]Cly'in Hazirlanmas: :

Yukaridaki deneyde elde edilen iiriinden 2,5 gr alinir 25 ml suda ¢6ziiliir ve 2-5 ml derisik HCI ¢ozeltisi
ilave edilir. Bu arada biitiin CO9 uzaklasmalidir. Sonra derisik amonyak ¢dzeltisi ile nétiirlestirilip 2,5 ml fazla

amonyak ilave edilir. 10 dakika kadar kaynatmadan isitip sonra sogutulur. 35 ml derisik HCI ¢ozeltisi ilave edilip
tekrar 10-15 dakika sitilir. Karisimin sogumasi ile pembe-kirmizi kristaller ayrilir. Kristaller etanol ile yikanir.
Siizme islemi i¢in tromptan yararlanilabilir. Uriin 120°C de kurutulup tartilir ve bir sonraki deney icin saklanir.

Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Uriinlerin verimlerini hesaplayiniz.

2. Uriinlerin geometrik yapilarin agiklayimiz.

3. Biringi iiriiniin olusumunda [Co(NH3) 4CO3]+ ara iriinii meydana gelebildigine gore bir reaksiyon mekanizmasi
Oneriniz.

4. Her iki iirtiiniin 0.01 M sulu ¢ozeltilerini hazirlayip iletkenliklerini 6l¢iiniiz. Sonuglar1 karsilastiriniz.

5. Uriinlerin IR spektrumlarin alip karakterize ediniz.

6. Uriindeki Co, Cl ve NHg3 miktarlarmi tayin edecek yontemler dneriniz.
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DENEY 9 : [Co(NH3)5NO,]Cl, ve [Co(NH3)50NOICI,

Ayni kapali formiile sahip fakat farkli yapida bircok anorganik bilesigin bulundugu bilinmektedir.
Komplekste yer alan ligandin merkez atomuna dogrudan bagl olan atomu farkli olabilir. Béylece baglanma
izomeri ¢esidi ortaya ¢ikar. Buna en tipik bir &rnek NOo grubunun N (nitro) veya O (nitrito) ile baglanmasidir.
Kloropentamin kobalt(ll) kloriir ile sodyum nitritin farkl1 kosullarda etkilestirilmesiyle bu kompleksler ayr1 ayri
elde edilebilir.

[Co(NH3)5CIICly + NaNOy —— [Co(NH3)5(NO2,ONO)]CIy

Deneyin Yapilisi
NOT:Bu deneyde kullanilacak olan madde miktari bir 6nceki deneyde elde edilen madde miktarina

gore ayarlanir.

1. [Co(NH3)5NO2]Cly Kompleksinin Hazirlanmasi :

Bir beherde 5 gr [Co(NH3)5CI]Cly (hazirlamis i¢in Deney 8'ye bakimz), 12.5 ml % 10’luk amonyak ve 50

ml saf suyu karistirtlip bir saat camu ile kapatilir. Karigim su banyosunda 15 dakika kadar 1sitilir, siiziiliir, slizlintii

seyreltik HCI ile hafifce asitlendirilir ve 6.5 gr NaNOj ilave edilir. Karistiritlarak NaNO2'nin ¢6ziinmesi saglanur.

Kahverengi ¢6zeltiye 62.5 ml derisik HCl ilave edilir, sogutulur, olusan kristaller stiziilerek ayrilir ve once 1:1°lik

HCI, sonra alkol ile yikanir, kurutulur ve tartilir.

2. [Co(NH3)ONO)]Cl, Kompleksinin Hazirlanmasi:

Bir beherde 2.5 gram [Co(NH3)CI]Cly (hazirlanisi i¢in Deney 8'ye bakimz), 6 ml % 10'luk amonyak ve

37.5 ml saf su karigtirthir ve 15 dakika 1sitilir. Karisim stiziiliir, sogutulur ve siiziintii seyreltik HCI ile tam

notrallestirilir. 6 gram NaNO» ilave edilip ¢oziiliir ve 2.5 ml 1:1 HCl ile asitlendirilir. Karisim soguk suda bir kag

saat bekletilerek {iriniin kristallenmesi saglanir. Uriin siiziilerek ayrilir ve dnce soguk su, sonra alkol ile yikanir,

kurutulur ve tartilir.

Tamamlayici Calismalar ve Sorular

1. Uriinlerin verimlerini hesaplayiniz.

2. Uriinlerin yapilarini agiklayimiz.

3. Uriinlerin IR spektrumlarini alip karsilastiriniz.
4. Uriinlerin sudaki ¢oziiniirliiklerini karsilastiriniz.

5. Kobalt bilesikleri hakkinda genel bilgi veriniz.
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DENEY 10 : REAKSIYON KINETIGi

Koordinasyon bilesiklerinde ligandlarin yer degistirmesi onemlidir. [Co(NH3)5CI]2+ deki CI™ asidik
ortamda H»O ile yer degistirebilir.
(H)
[Co(NH3)4Cl12* + HoO  —— [Co(NH3)5(Ho0)]3" + CI-

Siibstitiisyon reaksiyonu degisik mekanizmalarla gergeklesebilir. Co-Cl bagmin kopmasi reaksiyonu
kontrol edebilir (Sy1). Cl™ ayrildiktan sonra hemen bir molekiil su baglanir. SN2 mekanizmasi ile 6nce suyun

komplekse yaklas- t1g1 ve gecici bir yedi ligandli halden sonra CI” 'iin ayrildig: diisiiniilebilir. Bu mekanizmalara
gore reaksiyonun hiz (R) ifadesi yazilabilir.

R1 = kq [Co(NH3)5CI2*]
Ro = ko [Co(NH3)5CI2*+] [H0]

Suyun konsantrasyonunun yaklasik olarak degismeyecegi diisiiniiliirse ko[H5O] yerine k3 (gézlenen iz
sabiti) yazilabilir.

Ry = k3[Co(NH3)5CI2*]

Ortamda katalizor olarak bulunan asidik proton da mekanizmada etkili olabilir. Cok detayli kinetik
¢alismaya girmeden reaksiyon mekanizmasi ve hizinin anlagilmasina yardimci olacak bir deney gergeklestirilmeye
calisilacaktir.

Deneyin Yapihisi

0.10 N ve 0.30 N HNOg igeren 100 ml’lik iki balon 60°C’deki su banyosunda isitilip her ikisine de

kompleks konsantrasyonu 1.2 x 102 M olacak sekilde [Co(NH3)5CI]Cly (bir dnceki deneyde elde edildi) ilave
edilir. Kompleksin ¢ozlinmesi saglanip sicaklik 60°C’ye ¢iktiktan sonra 15 dakikalik araliklarla her balondan 10
ml ornek alinir. Bunun igin agiz ile ¢ekilmeden bir puar kullanilabilir. Alinan &rneklerin absorbans veya
gecirgenlikleri 550 nm’de hemen 6l¢iiliir. Her balondan en az 8 6rnek alinmalidir. Kompleks konsantrasyonu ve
reaksiyon hizindan hiz sabiti bulunur. Gerekirse degerlerin birinci derece kinetik egrisi ¢izilebilir. Pratik¢e sonsuz

zamanda kompleksin [Co(NHg)5(H20)3*] absorbansi (A ) 550 nm de 21,0 cm™1M-1 alinabilir.

Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Kompleksin 350-650 nm araliginda spektrumunu alip Akt bulunuz.

2. Elde edilen degerleri kullanarak reaksiyon hiz sabitini hesaplayiniz.

3. Sonuglar1 ve reaksiyon mekanizmasini irdeleyiniz.

4. Hiz sabitinin asit konsantrasyonuna bagli olup olmadigini inceleyiniz.

5. Reaksiyon hiz ifadesinin aydinlatilabilmesi i¢in baska bir yontem Oneriniz.
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DENEY 11 : MANYETIK SUSSEPTIBILITE

Komplekslerin karakterizasyonu i¢in incelenen parametrelerden biri de manyetik 6zelliklerdir. Genellikle
incelenen kompleksin manyetik 6zellikleri deneysel olarak tayin edilir ve cesitli 6zelliklerinin aydinlatilmasinda
kullanilir. Bu amagla basit bir diizenek olan Gouy terazisi kullanilabilir (Sekil 6). Ayrica Faraday terazisi olarak
bilinen diizenek de kullanilmaktadir. Bu deney herhangi bir paramanyetik kompleks ile gergeklestirilebilir.

Deneyde manyetik siisseptibilite (Xp) tayin edilmeye galisilacaktir.

Terazi

Termometre

MMagnet

Sekil 6 : Gouy Terazisi
Deneyin Yapilisi

1. Gouy tiipiiniin temiz ve statik yiiklii olmamasi gerekir. Bunun i¢in tiip kontrolden gecirilir. Bu maksatla
tiip, bos iken manyetik alan uygulanmadan ve uygulandiktan sonra tartilir. Cam diyamanyetik 6zellik gosterir.
Eger paramanyetik kirlilik varsa alan tarafindan itilmek yerine gekilir. Tartim farki (d) kaydedilir. Olgiimlerde
ayni alanin teminine dikkat edilmelidir. Bir elektromagnet kullaniliyorsa i1sinma ile akim azalmasi, yapilacak

ayarlamalarla diizeltilmelidir. Hava ile ilgili manyetikligin diizeltilebilmesi i¢in drnegin doldurulacag: seviyeye

kadar su konur ve hacim (V) tartim farkindan hesaplanir. Bir ml havanin siisseptibilitesi 2,9 x10-6dir. Cihazin
kalibrasyon sabiti de bulunmalidir. Tiip standart 6rnekle doldurulur. Onemli hata kaynag tiipteki ornegin
homojen olarak yerlestirilmemesidir. Bunu 6nlemek i¢in 6rnek iyi 6giitiiliir ve kisim kisim yerlestirilir. Manyetik
alan varken ve yokken tartim yapilir. Ayrica kutuplar arasindaki sicaklik olgtiliir. Agirlik farki (A) drnek ve tiipiin
manyetik siiseptibilitesinin bir 6l¢iimiidiir. Standardin manyetik siisseptibiletisi X (bir gram i¢in), kiitlesi m (gram)

ise kalibrasyon sabiti () hesaplanabilir.

X)(m) - (2,9x108) V=B (A-d)
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Standart olarak HgCo(NCS)s (X=16,44 x106 cgs) veya [Ni(en)3]S;03 (X = 11,3 x 1076 cgs
kullanilabilir. Bunlar saf olarak kolay hazirlanir, higroskopik degildirler ve tiipe iyi yerlesirler. X degerleri 20°C

icindir. Her ikisi de Curie-Weis kanununa uyar ve ¢ degeri sirasiyla 10 ve -43°C’dir. Daha sonra ayn1 islem 6rnek

i¢in tekrarlanir. Béylece Xg ve X\ hesaplanabilir.

2. Kalibrasyon sabiti bilinen bir terazi kullaniliyorsa, bos tiiple okuma yapilarak belirli bir degerin (-30
gibi) gozlenmesi gerekir. Standart tiiple de okuma yapilir. Onun i¢in de belirli bir degerin (960 gibi) gdzlenmesi
gerekir. Yukaridaki yontemde verilen ¢alisma sartlarina dikkat etmek tizere bos tiipiin agirhigi (m,) ve magnetik
alandaki degeri (Ro) tespit edilir. Ornek doldurulduktan sonra tiipiin agirligi (mg) ve magnetik alandaki degeri (R)
tespit edilir. Tiipteki 6rnegin yiiksekligi cm olarak 6l¢iiliir.

Cea. | .(R-RO)
Xg=
109 (md - mb)

Xg : Gram siisseptibilite

Cga : Terazinin kalibrasyon sabiti (teraziye gore degisir 6rnegin
1,071 gibi)

1 : Ornegin yiiksekligi (cm)

my, : Bos tiiplin agirligi (g)

My : Dolu tlipiin agirlig: (g)

Ro : Bos tiipiin magnetik alandaki degeri

R : Dolu(6rnek+tiip) tiipiin magnetik alandaki degeri

[Co(NH3)6]Cly Kompleksinin Hazirlanmasi:

7.5 gr CoCly.6H20 7 ml su ile karistirilarak havasiz ortamda ¢dziiniinceye kadar kaynatilir ve yeterince

derisik amonyak ¢dzeltisi ilave edilir. Karisim siiziiliir, sicak siiziintiide bulutlanma sabitlesinceye kadar ¢oziinmiis
hava igermeyen alkol eklenir. Karigim sogutulur ve olusan kristaller siiziilerek ayrilir. Uriin amonyak ve alkol

karisimi ile yikanir ve KOH iizerinde kurutulur.

Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular
1. Elde edilen sonuglardan B, Xg, X, XM “ve U eff degerlerini hesaplayiniz.

2. Kompleksteki ikilesmemis elektron sayisini bulunuz.
3. Kompleksin elektronik yapisini inceleyerek sonucu irdeleyiniz.

4. HgCo(NCS)4 ve [Ni(en)3]S,03 bilesiklerinin bilinen X degerlerini kullanarak ikilesmemis elektron sayilarin
bulunuz.
5. Fe(ll) 'nin FeL52+ seklindeki kompleksleri kare piramidal veya trigonal bipramidal geometride bulunabilir.

Manyetik siisseptibiliteden yararlanarak bu geometrilerden hangisi oldugu tayin edilebilir mi? Agiklayiniz
(CFT hatirlanmalidir).

6. Havanin stisseptibilitesinin kaynagini agiklayiniz.
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DENEY 12 : iYON DEGIiSTIRME

Anorganik kimyada iyonik komplekslerin iyon degistirme ile birbirinden ayrilmasi gittikce Snem
kazanmaktadir. Iyon degistirme recinesine karsi iyonlarin ilgisini etkileyen birgok faktdr vardir. Boylece
iyonlarin ayrilmasi saglanmaktadir. Stiren ve divinilbenzenin ¢esitli izomerlerinin kopolimerizasyonu ile edilen
ve ¢ozinmeyen polimerler iyon degistirici olarak kullamlmaktadir. Polistiren ile HpSOy'in etkilesmesiyle

polimere -SO3H grubu baglanir ve bir katyon degistirici elde edilir.
RSO3 H* + M < RSO3” M* + H*

Ortamim HY konsantrasyonu dengeyi 6nemli lgiide etkiler. Bu deneyde metali farkli degerlikte olan kompleksler
biri birinden ayrilmaya calisacaktir.

Deneyin Yapilisi

1. iyon degistirme Kolonunun Hazirlanmasi:

Hazir kolon bulunuyorsa bu isleme ihtiyag kalmaz. Kolon olarak bir biiret veya uygun cam boru
kullanilabilir. Kolonun yaklasik 3/4'i saf su ile doldurulur ve alt ucuna dogru bir par¢a pamuk veya cam pamugu
bir cam ¢ubuk yardimiyla sikistirilir. Katyon degistirme reginesi yavas yavas kolona dokiiliir. Regine yiiksekligi
yaklagik 30 cm olmalidir. Bir miktar saf su gecirilerek rengi giderilir. Neticede recinenin su i¢inde kalmasina
dikkat edilmelidir.

2. Trans-CrCly(H»0)4*:

Yeterince CrCl3.6H20 tuzu 0.002 M HCIO4 ¢bzeltisinde ¢oziilip 0.35 M 100 ml CrCly(H»0)4*
¢ozeltisi hazirlanir. Bu ¢6zeltinin 5 ml'si hazirlanan kolona ilave edilir. Cozelti ve regine seviyesi ayni oluncaya
kadar akitilir. Sonra kolona 0.1 M HCIO4 ilave edilip yaklasik 1 damla/saniye hizla CrClz(H20)4+ ¢ozeltisi
almir. Koyu renkli kisimdan yaklasik 5 ml toplanip 350-650 nm araliginda spektrumu alinir.

3. CrCI(H»0)52™:

CrCIZ(H20)4+ kompleksi sulu ¢ozeltisinde 1sitilirsa biiyiik oranda CrCl(H20)52+ haline donistir. 10 ml

0.35M CrCIz(H20)4+ ¢ozeltisini 50-55°C’deki bir su banyosunda 1-2 dakika bekletilip 10 ml saf su ilave edilir.
Bu ¢bzelti yeni hazirlanan bir kolona dokiiliip regine seviyesine ininceye kadar akitilir. 0,1 M HCIOy ile yikanip

reaksiyona girmeyen CI’C|2(H20)4+ uzaklagtirilir. Sonra 1.0 M HCIOy, ilave edilerek koyu renkli kisimdan
yaklagik 5 ml toplanir ve spektrumu alinir.

4. CI’(H20)63+2

10 ml 0.35 M CI’C|2(H20)4+ ¢ozeltisi 10 ml su ile seyreltilip 5 dakika kaynatilir. Olusan Cr(H20)63+
¢ozeltisine 10 ml su ilave edilip oda sicakliginda sogutulur. Aym sekilde kolona ilave edilir ve 1.0 M HCIOy ile
diger kompleksler uzaklastirilir. 3 M HCIOg4, kullanilarak +3 degerlikli kompleks alinir ve spektrumu kaydedilir.

5. Kompekslerin ayrilmasi:
+1 degerlikli ¢ozelti bekledik¢ce kismen diger komplekslere doniigiir (bir giin bekletilirse yalniz

Cr(H20)63+ kalir). Bir kag¢ saat bekleyen 0.35 M CrCly (H20)4+ ¢ozeltisinden 10 ml alimip 10 ml saf su ile
seyreltilir. Yeni hazirlanan bir kolona ayni sekilde ilave edilir. Sirasiyla 0.1, 1.1 ve 3.0 M HCIOy4 ¢ozeltileri ilave

edilerek koyu renkli kisimlardan ii¢ tane Ornek alinir ve spektrumlari aymi sartlarda kaydedilir. Elde edilen
spektrumlar digerleri ile karsilagtirilir.
Tamamlayici Calismalar ve Sorular

1. Kullanilan asitlerin fonksiyonunu ag¢iklayiniz.

2. Karisimdaki komplekslerin yaklasik konsantrasyonlarini karsilagtiriniz.

3.10ml05M CrCI(H20)52+ ¢ozeltisi bir miktar bekletilip katyon degistirici (HT sekli) kolona ilave edilir.
Ac18a ¢ikan protonlar 80 ml 15 M NaOH ¢6zeltisiyle notralize edildigine gore ¢6zeltideki CrCI(H20)52+

ve Cr(H20)63+ konsantrasyonlarini hesaplayiniz.
4. Tyon degistiriciler hakkinda genel bilgi veriniz.
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DENEY 13 : K[Cr(C204)2(H20)5] . (2,3)H,0

Birgok izomeri ¢esidinin bulundugu bilinmektedir. Geometrik izomeri organik kimyada oldugu gibi
anorganik bilesiklerde de bulunmaktadir. Ozellikle kare diizlem ve oktahedral komplekslerde cis ve trans
izomeriler yaygindir. Alt1 koordineli ve oktahedral yapidaki potasyum dioksalatodiakuvakromat(11l) kompleksinin
iki farkli sekli elde edilebilmektedir. Birisinin goriiniimii siyah-koyu mor, digerinin gri yesildir. Bir stizge¢ kagidi
iizerine ayr1 ayr1 konulan maddelere seyreltik amonyak c¢ozeltisi damlatilirsa biri koyu yesil renkte bir ¢dzelti
olustururken digeri ¢dziinmeden agik kahve renkli halde kalir. Potasyum dikromat ve oksalik asidin etkilesmesi ile

K[Cr(C204)2(H20),] kompleksi elde edilebilir.

2 K9Cry0O7 +8H9Co04 +8Ho0O— 4K[Cr(C90yg)2(H20)2].2H20+3 Oy

Uriiniin cis izomeri oldugu kabul edilir. Trans seklinde 3 mol hidrate suyu bulunmaktadir. Bu deneyde her

iki izomeri elde edilmeye ¢alisilacaktir.

Deneyin Yapihsi

1. 4 gr KoCroO7 ve 12 gr HoC90y.2H-0 karistirilip ogiitiiliir. Karisim bir porselen kapsiiliin ortasina

konulup bir damla su ilave edilir ve bir saat cami ile kapatilir. Gaz ¢ikisi ile reaksiyonun olustugu gozlenir ve sivi
bir {iriin ortaya ¢ikar. 20-30 ml etanol ilave edilip tiriin kristalleninceye kadar karistirtlir. Olusan kristaller
stiziilerek ayrilir ve vakumda kurutularak tartilir.

2. 12 gr HoC904.2H>0 300 ml’lik bir beherde bulunan az miktardaki kaynar suda ¢ozilir. 4 gr
KoCry07'1n az miktar suda ¢oziilmesiyle elde edilen ¢ozelti azar azar oksalik asit ¢ozeltisine ilave edilir. Beherin

iizeri bir saat camu ile kapatilarak karisim ilk hacminin yarisina kadar buharlastirilir sonra oda sicakliginda
bekletilerek iigte birine kadar buharlagmasi saglanir. Kristaller siiziilerek ayrilir, soguk su ve alkolle yikanir,
kurutulur ve tartilir. Cozelti fazinda iki izomer denge halindedir. Coziiniirliigli az olan 6nce kristallenir. Digerini

¢ozelti fazinda birakmak i¢in buharlastirma fazla ileri gétiirilmemelidir.

Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Uriinlerin verimlerini hesaplayimz.

2. Uriinlerin yapilarim agiklaymiz ve geometrik izomeri hakkinda genel bilgi veriniz.
3. Uriinlere amonyak ¢dzeltisinin etkisini inceleyiniz.

4. Uriinlerden hangisinin cis ve hangisinin trans sekli oldugunu belirtiniz.

5. Kompleksin igerdigi krom ve oksalat miktarlarini tayin etmek i¢in birer analiz yontemi Oneriniz.
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DENEY 14 : OPTIiK iZOMERI

Asimetrik karbon atomu iceren bazi organik molekiillerin optik aktifliginden sz edilir. Tetrahedral ve
oktahedral birgok inorganik komplekste de optik izomeri bulunmaktadir. Co(en)33+ kompleksinin D(+) ve L(-) ile

gosterilen iki izomerinin oldugu bilinmektedir. Bunlardan biri diizlem polarize 1511 saga (dekstrorotatori) digeri

sola (levorotatori) ¢evirir. Bu maksatla dalga boyu 589.3 nm olan sodyumun 15181 kullanilabilir. Isik prizmadan
gecirilerek polarize edilir. Bu deneyde Co(en)33+ kompleksinin optik izomerleri sentez edilip incelenecektir.

Sentez, Co(ll) ¢ozeltisinin aktif karbon ve etilendiamin (en) beraberliginde hava ile oksitlenmesi esasina dayanir.
CoSOy4 + 3en —— [Co(en)3]SOy4
©)
4 [Co(en)3]SO4 + Op +4 HCI ——™ 4[Co(en)3]SO4Cl + 2 HyO
Kompleks ¢o6zelti fazinda kalir ve optikge aktif d-tartarat iyonu kullanilarak diasterecomerlerden biri

kristallendirilebilir. Digeri ise ¢ozeltide kalir.

Cl

(+)Co(en)33+ +d-tart. — > [(+)Co(en)3][d-tart.JCI.5H20
H,0O

(—)Co(en)33+ +d-tart. — [(-)Co(en)3][d-tart.]CI

Bunlardan [(+)Co(en)3][d-tart.]Cl diastereomerinin ¢dziiniirliigii diisiiktiir ve 5 hidrate su ile kristallenir.

Digerinin ¢6ziniirliigii fazla oldugundan ¢ozeltide kalir. Her ikisine de I etki ettirilerek spesifik rotasyonlari

(sodyumun D ¢izgisi igin) +89° olan iiriinler elde edilebilir.
H,O
[(+) Co(en)g][d-tart]JCl + 3 17— [(+) Co(en)3]l3.H»O + d-tart. + CI-

H,O
[(-) Co(en)s][d-tart.]CI + 3 I — [(-) Co(en)3]l3.HoO + d-tart. +CI°

Bu izomerlerden birinin ¢6zeltisi aktif karbon ile kaynatilirsa iki izomeriyi iceren fakat aktif olmayan bir

karisim elde edilir.
Deneyin Yapilisi

1. Baryum d-tartarat'in Hazirlanmasi:

12.2 gr BaCly.2H»0 ve 7.5 gr d-tartarik asit ayr1 ayr1 az suda ¢oziiliir. 90°C'ye 1sitilir ve karistirtlir.

Karigim nétrallesinceye kadar etilendiamin ilave edilir. Cozelti oda sicakligina kadar sogutulur ve siiziildiikten

sonra 1lik su ile yikanir.
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2. Co(en)33+ izomerlerinin Hazirlanmasi:

Bir siizme erleni (Nuge erleni gibi) veya balonda 25 ml su ile 10.3 gr etilendiamin(en) ¢6ziiliir. Cozelti buz

banyosunda sogutulur ve 5 ml derisik HCI, 14 gr CoSO4.7H5O0 igeren 25 ml soguk su ve 2 gr aktif karbon ilave

edilir. Bir vakum pompasi kullanilarak 4 saat siire ile karigimdan hizlica hava gegirilir. Seyreltik HCI ve en
kullanilarak pH" 7.0-7.5'e ayarlanir. Bir buharlastirma kabma aliman karisim 15 dakika siire ile bir buhar
banyosunda buharlastirilir. Oda sicakligina kadar sogutulur, karbon siiziilerek ayrilir ve 10 ml su ile yikanir.
Yikama suyu siiziintiiye ilave edilir. Cozeltiye baryum d-tartarat (daha dnce hazirlanan) karigtirtlir ve 30 dakika

kadar su banyosunda 1sitilir. Bu arada yavas yavas kanstirthir. Coken BaSOy siiziilerek ayrilir ve sicak su ile
yikamr. Cozelti 50 ml kalincaya kadar buharlastirilir ve [(+)Co(en)3] [d-tart.]JCI.5H»O kristallerinin ayrilmasi i¢in

bir gece bekletilir. Kristaller siiziilerek ayrilir ve siiziintii muhafaza edilir. Kristaller % 40’lik etanol ile yikanir. 15
ml sicak suda ¢oziiliir ve buzda sogutularak tekrar kristallendirilir. Once % 40’lik sonra mutlak alkol ile yikanr,
havada kurutulur ve tartilir. Uriinden 0.5 gr alinip 10 ml’lik bir ¢dzelti hazirlanir ve bir polarimetre yardimu ile

rotasyon derecesi ve isareti bulunur. Uriiniin spesifik rotasyonu hesaplanabilir. Uriin ([(+)Co(en)3][d-
tart.JCL.5H>0) 15 ml sicak suda ¢6ziiliip 0.25 ml derisik amonyak ilave edilir. Bu ¢6zeltiye 17 gr Nal'iin 7 ml

sicak suda ¢oziilmesiyle elde edilen ¢ozelti karistirilarak ilave edilir. Karisim buz banyosunda sogutulur ve olusan
kristaller siiziilerek ayrilir. 3 gr Nal 10 ml suda ¢6ziiliir ve buz banyosunda sogutulup kristallerin yikanmasinda

kullanilir. Kristaller ([(+)Co(en)3]l3.HoO daha sonra etanol ve aseton ile yikanir, havada kurutulur, tartilir ve

spesifik rotasyonu tayin edilir.
Bir tarafa birakilan ilk siiziintiiye 0,25 ml derisik amonyak ilave edilir. Sonra 80°C 'ye sitilir ve

karistirarak 17 gr Nal eklenir. Bir buz banyosunda sogutulur. Ayrilan [(-) Co(en)3]l3.H2O kristalleri siiziilerek

ayrilir ve 10 ml suda 3 gr Nal'iin ¢bziilmesiyle elde edilen yikama suyu ile yikanir. Uriiniin daha fazla
saflagtirilmasi gerekir. 50°C'deki 35 ml suda ¢oziliir, stiziiliir ve siiziintiiye 5 gr Nal ilave edilir. Sogutularak
rliiniin tekrar kristallenmesi saglanir. Olusan kristaller siiziiliir, etanol ve aseton ile yikanir, havada kurutulur,

tartilir ve spesifik rotasyonu tayin edilir.
Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Her ii¢ tiriinlin verimini hesaplayiniz.

2. Uriinlerin molar rotasyonlarin1 ve ORD spektrometresi varsa ORD optik rotari dispersiyon veya dagilimi)
egrisini ¢ikariniz.

3. Uriinlerin saflig1 igin ne sdylenebilir?

4. 1.0 gr [(+veya -)Co(en)3]l3.HoO'" az 1lik suda ¢dziiniiz. Bir miktar aktif karbon ilave edip 30 dakika kaynatin

ve sicak olarak siizliniiz. Birkag gr Nal ilave edin ve kristalleri ayirip alkol ve asetonla yikayimz. Havada
kuruttuktan sonra spesifik rotasyonunu tayin ediniz ve sonucu agiklayiniz.

5. Optik izomeri hakkinda genel bilgi veriniz.



Anorganik Kimya Laboratuvar Uygulamalari 41

DENEY 15 : [Ni(C4N,H;0,),]

Ni*? nadiren altidan fazla koordinasyona sahip olabilir. Onun temel koordinasyon geometrisi oktahedral
ve kare diizlemdir. Daha az sayida iiggen ¢ift piramit, kare piramit ve tetrahedral yap1 gosterir. Ni*? nin oktahedral
kompleksleri dzellikle N-donor atomlu NHg, en, bipy gibi notral ligandlar, NO, ve DMSO/Me,SO gibi O-donor
ligandlarda g6zlenir. Cogunlukla sulu ortamda suyun yer degistirmesi ile elde edilir.

Dért koordineli Ni*? komplekslerinin ¢ogu kare diizlem yapidadir. Ornek olarak gravimetrik tayinlerde
kullanilan kirmiz1 renkli bis(N-metilsalisilaldiminato) Nikel(ll) ve bis(dimetilglioksimato) Nikel(Il) kompleksleri
verilebilir.

Kare diizlem yapidan daha az olmakla beraber tetrahedral Ni(ll) kompleksleri de mevcuttur. Bunlarin en
basitleri, mavi renkli [NiX4]? (X= CI, Br, I) iyonlaridir. Kare diizlem kompleksleri diyamanyetik ve renkleri
genellikle kirmizi-sar1 araligindadir. Oktahedral ve tetrahedral komplekslerin renkleri yesil-mavi araligindadir ve
paramanyetik 6zellik gosterirler. NiL,X, tipindeki bir¢ok bilesik diisiikk spin 6zelligi gosterir ve kare diizlem
yapidadir. Ancak ligandlarin 6zelligine gore, sterik ve elektronik faktorler kare diizlem veya tetrahedral yapida
olmalarim saglayabilir. [Ni(PR3),X,] (X=ClI, Br, I) kompleksinde R = alkil, X =T oldugu zaman yap1 kare diizlem
ve diyamanyetik olurken, R = aril, X =1 oldugu zaman ise yap1 tetrahedral ve paramanyetik olmaktadir. Alkilaril
fosfinlerin olmasi durumunda ise yapisal izomerlik meydana gelir. Ornegin, [NiBr(PEtPh,),] kompleksi yesil
renkli paramanyetik (u = 3.2 BM), tetrahedral yap1 ve kahve renkli diyamanyetik kare diizlem yapinin her ikisi de
elde edilmistir. Gergekten ¢dzeltide bu ve analog bilesikler olmast durumunda iki izomerin denge halinde oldugu

p=(0-3.2 BM) arasinda olmasindan anlagilmaktadir.

Deneyin Yapilisi

0,595 gr (0.01mol) NiCl,.6H,0 alinir. Doygun ¢6zeltisi hazirlanir. 0,575 gr (0.02 mol) Dimetil glioksimin
alkoldeki doygun ¢o6zeltisi hazirlanir. Coziinmedigi takdirde hafifce 1sitilir. Bu ¢6zelti, Nikel kloriir ¢6zeltisine
damla damla ilave edilir. Olusan kirmizi-pembe renkli ¢okelek siiziilerek ayrilir. Uriin etiivde 110°C’de

kurutulduktan sonra tartilir.

Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Uriiniin verimini hesaplayniz.

2. Uriiniin IR spektrumunu alarak karakteristik pikleri belirleyiniz.

3. Uriiniin manyetik siisseptibilitesini tayin ediniz.

4. Kompleksin elektronik yapisini yaziniz ve geometrisini belirleyiniz.

5. Ni(I) kompleksleri hakkinda bilgi veriniz.
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DENEY 16 : K3[Cr(C50y)3] . 3H0

Reaksiyon ortamui ve sartlart degistirilerek farkli kompleksleri olusturmak miimkiindiir. Deney 13 ve 14 de
oldugu gibi farkli izomeriler elde edilebilir. Farkli ligandlar1 igeren kompleksler de olusturulabilir. Oksalik asit,
potasyum oksalat ve potasyum dikromat reaksiyona sokularak potasyum trioksalato kromat(lll) kompleksi elde
edilebilir.

7TH2Co0y +2K9Co0y+KoCrpO7 — > 2K3[Cr(C904)3].3H20 +H>CO3 +5COy

K[Cr(C204)2(H20)5].(2,3)H0 deneyindeki reaksiyonda indirgen atomun farkli oldugunu hatirlayiniz.

Deneyin Yapilisi
2,25 gr HpC90y.2H»0 ve 1 gr KoCo0Oy.H-O tuzlarimn derisik sulu bir ¢ozeltisi hazirlamir. Bu karisima
1 gr KoCroO7 iceren doymus ¢dzeltiyi damla damla ve karistirilarak ilave edilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra

kaynatilmaksizin beste birine kadar buharlagtirilir. Kristalleninceye kadar bekletilir. Olusan kristaller siiziilerek
ayrilir. Yeterince az miktardaki saf suda ¢oziiliir, ¢oziinmeyen safsizlik varsa siiziiliir, az su ile yikanir ve

kompleks siiziintiide tekrar kristallendirilir. Daha saf olan yeni kristaller siiziiliir, kurutulur ve tartilir.

Tamamlayici Calismalar ve Sorular

1. Uriiniin verimini hesaplayiniz.
. Uriiniin geometrik yapisini agiklayniz.
. Kompleksin optik izomerleri olabilir mi? A¢iklayiniz.

. Uriiniin manyetik siisseptibilitesini 6l¢iip sonucu elektronik yapisi ile karsilastiriniz.

o1 A~ W N

. Dioksalato-diakuakromat(lll) kompleksinde (Deney 13) oldugu gibi bunda da geometrik izomeri olabilir mi?
Aciklayiniz.

6. Kompleks olugumu ile ilgili reaksiyonda indirgen ve yiikseltgenleri belirtiniz.

7. Kompleksin bir kismimi1 NaOH ¢dzeltisinde ¢oziip kaynatiniz. Gozlediginiz degisimi agiklayiniz ve reaksiyonu

yaziniz.

8. Uriindeki krom ve oksalat igin analiz yontemleri &neriniz.
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DENEY 17 : KOMPLEKSLERIN BiLESIiMi

Koordinasyon kimyasindaki ¢aligmalarda bazen kompleksi izole etmek giictiir. Bu durumda c¢ozelti

fazinda iiriin ve etkilesmenin tayin edilmesi 6nem kazanir. Bu amacgla birgok yaklasim kullanilmaktadir. Bu

deneyde Ni*2 -etilendiamin kompleksi ile ¢aligilacaktir. Job metodu olarak bilinen siirekli degigsme yaklagimi

uygulanabilir. Basitce agagidaki denge hali i¢in n bulun- maya ¢alisilir.

Z+nl < ZL,

Cesitli konsantrasyonlarindaki ¢ozeltide spektrofotometrik olarak Ni2* (2), en (L) ve Ni(en)n2+ (ZLp)

degisimleri tayin edilir. n sayist 1, 2, 3, 4, ... olabilir. Yapilacak ¢aligma bunlardan hangisinin ¢ozeltide
bulundugunu belirlemektir. Uygulanacak yaklasim basit sistemler igin gegerlidir. Sistem daha kompleks olabilir.
Ornegin, bircok kompleks bir arada denge halinde olabilir.

Z ve L nin aymt M molar konsantrasyondaki ¢ozeltisi hazirlanip X litre birinden (X< 1) ve 1-X litre

degerinden karistirilarak bir seri ¢ozelti hazirlandigim diisiinelim. Denge halinde Z, L ve ZL, konsantrasyonlari

sirasiyla hesaplanabilir.
C1=M(1-X)-C3
Co=MX-nCjy
C3=KCqCM

K reaksiyonun denge sabitidir. Bu bagintilarin X degiskenine gore tiirevi alimir ve Cg konsantrasyonunu
maksimum yapacak X degeri i¢in d C3 / X d X = O sart1 ile matematiksel islemler sonucu n ile ilgili bir bagint:

ortaya ¢ikar. Boylece Cg konsantrasyonunu maksimum yapacak X degeri igin n hesaplanabilir.

X
n=—-—
1-X

Konsantrasyonlar absorbans yardimi ile Olgiileceginden X degeri absorbansa bagimli olarak

hesaplanabilir.
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A;= 1C1= 1M(1-X), C3=0 ise

AL: 2C2: ZMX’ C3:0iS€'

Aslgiilen= 1C1+ 2C2+ 3C3

AziL = 1M([1-X)+ oM X

Y = Aglgiilen - (1-X) Az, AL =0 ise

Y farkini maksimum yapan X degeri ayni zamanda C3 konsantrasyonunu maksimum yapar. Olgiilen
degerlerin grafige alinmast ile Xy ve sonra n hesaplanabilir. Olgiimlerin farkli dalga boylarinda yapilmast ile

bagka komplekslerde incelenebilir.
Deneyin Yapilisi

Nikel siilfat ve etilendiaminden ayr1 ayr1 100’er ml 0.4 M ¢6zelti hazirlanir. Toplam hacim 10 ml ve en'in
mol fraksiyonu 0.3; 0.4; 0.5; 0.6; 0.7; 0.8 ve 0.9 olacak sekilde bir seri karisim hazirlanir. Bu karigimlarin ve 0,4
M NiSOy4 ¢ozeltisinin absorbanslar1 530, 545, 578, 622 ve 640 nm de olgiiliir. Her dalga boyu igin Y farki

hesaplanip X degerlerine kars1 grafige alinir ve n degerleri hesaplanir.
Tamamlayici Calismalar ve Sorular

1. Komplekslerin olusumu ile ilgili reaksiyonlar1 yaziniz.

2. C4'in maksimum degeri i¢in Y nin de maksimum olacagim agiklaymmz.
3. Ni bilesikleri hakkinda genel bilgi veriniz.

4. X degerinin Y farkini nasil degistirdigini agiklaymiz.

5. Komplekslerin bilesimlerinin belirlenmesinde baska hangi metotlar kullanilmaktadir?
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DENEY 18 : 10 Dq VE CFSE 'NiN HESAPLANMASI

Koordinasyon bilesiklerinin kararliliklar1 ¢esitli yaklasimlar ile izah edilmektedir. Kristal alan teorisine
gore ligandlarin etkisi ile d orbitalleri kompleksin geometrisine uygun olarak farkli enerjilere ayrilir. Merkez metal
atom veya iyonlarina ait d elektronlarinin ayrilan orbitallere yerlesmesi ile farkli derecede kararlilik hali ortaya
¢ikar. Ayrilan orbitallerin enerji farki AE, A veya 10Dq ile ifade edilir. Temel halden uyarilmis hale gecerken yani
diisiik enerjili d orbitallerinden daha yiiksek orbitallere elektron gecisi olurken enerji absorpsiyonu olur.
Absorpsiyonun gergeklestigi dalga boyu (veya frekans) ile 10Dq enerjisi arasinda bir iliski vardir. Kristal alan
kararlilik enerjisi de 10Dq cinsinden ifade edilebilir. Bu deneyde gesitli kompleksler igin bu iliski incelenmeye

calisilacaktir.
Deneyin Yapilisi

CoCly, NiCly ve [Co(NH3)g]Cl3 tuzlarmin her birisinin 100 ml 1.0 M sulu ¢dzeltileri hazirlanir. Bu

cozeltilerde Co(H20)62+, Ni(H20)62+ ve CO(NH3)63+ kompleksleri olusmustur. Bu ¢ozeltilerin ayr1 ayr1 UV

spektrumlarint alip maksimum absorpsiyonun gergeklestigi dalga boylart bulunur.
Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Kompleks olusumlar ile ilgili reaksiyonlar1 yaziniz.

2. Spektrumlardaki absorpsiyon pikleri ne ile ilgilidir? Ag¢iklaymiz.

3. Spektrumlar1 kullanarak her kompleks icin d orbitallerinin enerji farkini,10Dq ve kristal alan karalilik enerjisini
hesaplayiniz.

4. Cesitli geometrilerdeki komplekslerin CFSE'lerini karsilastiriniz.

5. Bu kompleksler i¢in buldugunuz CFSE degerlerini karsilastiriniz.
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DENEY 19 : (NHz)2CU(SO),.nH50 ve [Cu(NH3)4]SO4.H,0

Reaksiyon ortami ve sartlarinin degistirilmesi ile farkli bilesikleri olusturmak miimkiindiir. Olusan
bilesigin icerdigi element, grup ve ligandlar ile bunlarin sayr veya oranlari ¢esitli karakterizasyon ve analiz
yontemleri ile incelenebilmektedir. Bu deneyde amonyum bakir (11) siilfat ve tetraamin bakir (11) siilfat bilesikleri

sentez edilip incelenecektir.

CuSOy + (NHg)2S04 + N HoO —— (NH2)2Cu(SOy)5 . n HoO

CuSOy4 + 4NH3 + HoO —— [Cu(NH3)4]SO4 . HoO

Deneyin Yapihsi

1. (NH4)2Cu(SO4)2.nH70 'min Hazirlanmas: :

1 gram CuSO4.5H70 ve 0,5 gram (NHg4)2SO4 2,5 ml sicak suda ¢oziilir. Karigim sogutularak

kristallendirilir ve Biichner hunisinden siiziiliir. Siiziintli 1,5 ml kalincaya kadar buharlastirilarak tekrar

kristallendirilir ve siiziilerek ikincil {iriin de kazanilir. Kristaller siizge¢ kagidi ile kurutulur ve tartilir.

2. [Cu(NH3)4]SO4. H2O 'nin Hazirlanmas::

2,5 gr CuSO.5H»0 1,5 ml derisik amonyak ve 2,5 ml su igeren karisimda ¢oziiliir. Cozelti siiziilerek

safsizliklardan kurtarilir. Siizlintiiye 4 ml etanol yavas yavas ilave edilerek kompleks ¢oktiiriiliir. 2 saat sogukta
bekletilir ve Biichner hunisinde siiziiliir. Kristaller 6nce 1:1 alkol-derisik amonyak, sonra alkol-eter ile yikanir,

vakumda kurutulur ve tartilir.

Tamamlayici Calismalar ve Sorular

1. Uriinlerin verimlerini hesaplayimz.

2. Uriinlerin elektronik yapisini ve geometrisini agiklayiniz.

3. Her iki iriiniin esmolar ¢ozeltisini hazirlayip 400-700 nm araliginda absorpsiyon spektrumunu odl¢iiniiz ve
karsilastirmiz.

4. Dort koordineli kompleks bilesikler hakkinda genel bilgi veriniz.

5. Bu iirlinlerin yapisini ve bilesimini aydinlatacak yontemleri dneriniz.
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DENEY 20 : CaC50y . HyO

Organik kimyada oldugu gibi anorganik kimyada da genellikle bilesik veya kompleksin icerdigi
elementlerden ziyade yapis1 ve ¢esitli 6zellikleri incelenir. Yap1 incelenirken bozunmamasi veya kontrollii olarak
degistirilmesi gerekir. Bilesigin 6zelliklerinin ve c¢esitli ortamlardaki davranislarinin belirlenmesi igin uygun
yontemlerin uygulanmasit O6nemlidir. Bu deneyde kalsiyum oksalat sentez edilip termal olarak ugradigi

degisiklikler incelenecektir.

(NH4)2C204 + CaCly —— 2 NH4CI + CaCo0Oy

Deneyin Yapihsi

100 ml 1 M kalsiyum kloriir ¢6zeltisine 150 ml 1 M amonyum oksalat ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilir ve
karisim 15-20 dakika bekletilir. Olusan kalsiyum oksalat ¢okelegi siiziiliir ve saf su ile yikanir. Stizge¢ kagidi ile
kurutulur (Termal Analiz ile Karakterizasyon deneyinde kullanilacaktir). 5 gr iiriin alinip bir krozeye konduktan
sonra 80, 250, 450 ve 850°C’de birer saatlik siirelerle 1sitilir. Uriin her basamakta desikatorde sogutulup tartilir.

Paralel 6rneklerle calisilip her basamakta bir 6rnek disar1 alinarak da deney gergeklestirilebilir.

Tamamlayici Calismalar ve Sorular

1. Uriiniin verimini hesaplayiniz.

2. Uriiniin elektronik yapisini agiklaymiz.

3. Kalsiyum bilesikleri hakkinda bilgi veriniz.

4. Isinma islemi ile ortaya ¢ikan agirliktaki degisimleri izah ediniz ve olugabilecek reaksiyonlarin denklemlerini
yaziniz.

5. Her 1s1tma basamagindaki tirtiniin XRD difraktogrami alinsaydi ne sonuglar ¢ikarilabilirdi?
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DENEY 21 : TERMAL ANALiZ YONTEMLERI iLE KARAKTERIZASYON

Termal analiz metotlar1 kiitle ve reaksiyon 1sis1 gibi bazi 6zelliklerin sicaklik ile degisimini inceler. Bu
degisimleri dikkate alarak TGA (termogravimetrik analiz) ve DTA (diferansiyel termal analiz) metotlar1
gelistirilmistir. Termogravimetrik analizin en yaygin kullanim alanlarinin basinda polimer ¢alismalar1 gelmektedir.
Bununla beraber, sicaklikla yapisindan Co, CO, H»O, PH3, NHg3 gibi ugucu bilesenlerin ayrildig: inorganik
bilesiklerin nitel ve nicel analizinde de kullanilmaktadir.

Diferansiyel termal analizde, bir kimyasal sistem tarafindan absorplanan veya yayilan 1s1 gozlenir.
Silikatlar, killer, oksitler, seramikler ve camlar gibi termal 6zellik gdsteren inorganik bilesiklere yaygin sekilde
uygulanmaktadir. Elde edilen termogramlardan erime, ¢6kme, dehidratasyon, indirgenme, yiikseltgenme,

adsorpsiyon, degradasyon, kati hal reaksiyonlar1 ve faz gegisleri hakkinda bilgi edinilmektedir.

Deneyin Yapihsi

Daha onceki deneyde elde edilen CaC9Og.HyO'dan 200 mg alinarak termogravimetrik (TGA) ve

diferansiyel termal (DTA) analiz ile termogramlar alinir.

Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Elde edilen TGA ve DTA termogramlarini yorumlayiniz.

2. Elde ettiginiz sonuglari Deney 19'daki sonuglarla karsilastiriniz.

3. TGA ve DTA metotlarinin teorik temelleri hakkinda bilgi veriniz.

4. Mn(PH205)2.H50 bilesiginin muhtemel TGA ve DTA termogramlarmin nasil olabilecegini beklerdiniz?
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DENEY 22: [C5H5Fe(CO)5]»

Gegis metallerinin modern organometal kimyasinin (CgHg)oFe'in 1951 de sentez edilmesi ile basladig
kabul edilir. Organometalik bilesiklerde ozellikle metalin karbon atomuna bagli oldugu hatirlanmalidir.
Disiklopentadien ile Fe(CO)g'nin etkilesmesi sonucu [CgHgFe(CO)5]5 olusur.

2 Fe(CO)5 + C1gH12 — [CgH5Fe(CO)5]o + 6 CO + Hy
Kompleksteki demir atomlarinin birbirine bagli ve her birine bir C5Hg grubunun da bagl oldugu kabul edilir. 4

karbonil grubundan ikisi demir atomlarina ayri ayri digerleri ise koprii seklinde baghidir. Genel olarak metal-metal
bag1 iceren organometalik bilesikler metalik sodyum ile monomerik anyonlar haline doniistiiriilebilirler.

[C5H5Fe(CO)o]o +2 Na —— 2 CgHgFe (CO)p™ + 2 Na*

Olusan anyon kolayca alkil halojeniirlerdeki halojenle yer degistirebilir.

CgHgFe(CO)y™ + CH3l —— [CgHgFe(CO)7CH3] + I7
Deneyin Yapilisi

Demir pentakarbonil ve karbon monoksit olduk¢a zehirli oldugundan c¢alismanin ¢eker ocakta yapilmasi
gerekir.

[C5H5Fe(CO)5]5 'min Hazirlanmast:

Sekil 7'de goriilen diizenek hazirlanir ve 5 dakika kadar azot gazi gecirilir. Bu esnada termometreyi
cikarip 14.6 gr Fe(CO)g ve 60 gr disiklopentadien (CqgH12) balona ilave edilir. Termometre tekrar yerlestirilince
azot akimi tiipten ve balon muslugundan kesilir. Karigimi 135°C de 8-10 saat isitilir. Sicakligin 130-140°C
arasinda kalmasi dnemlidir. Diisiik sicaklikta reaksiyon ¢ok az ilerler. Yiiksek sicaklikta ise para alanin meydana
gelir. Bu periyodun sonunda hafif azot akiminda karisim oda sicakligina sogutulur (bu akim civa ve mineral yagin
balona akmasii &nler). Olusan kirmizi-pembe [C5HgFe(CO)s]o kristalleri bir tromp yardim ile siiziilerek ayrilir.
Pentan ile yikanir ve havada kurutulur ve tartilir.

Mineral Yaj
Hy

f Termometre

Mantolu Is1tic

Sekil 7 : [C5H5Fe(CO)2]» 'nin Elde Edilmesi

Tamamlayici Calismalar ve Sorular

1. Urunun verimini hesaplayiniz.
2. Urliniin erime noktasini tayin ediniz.
3. Uriinii CHCl3 de ¢6ziip IR spekturununu akimini agiklayimiz.

4. Kompleksin diyamanyetik oldugu bilindigine goére yapisint agiklayiniz.
5. Organometalik bilesikler hakkinda genel bilgi veriniz.
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DENEY 23 : Sn(CoHs)4 ve Sn(CoHsg),Cly

Kalay dérdiincii grup elementidir. CCly gibi tetrahedral SnCly yapisini olusturur. Bu iki bilesigin bazi

ozellikleri de benzerdir. Ancak Sn atomunun biiyiik olmasi ve 5d orbitallerinin bulunmasi daha fazla ligand
bagliyabilmesine neden olmaktadir (C i¢in bdyle bir durum yoktur).

SnCly + 2L — SnClylo
L grubu CI7, (CH3)3N, (CoHg)20, (CoHg),S gibi ligandlar olabilir. Ayrica SnCly Grignard bilesigi ile birgok
organokalay bilesigi olusturmaktadir.

SnCly +4 RMgX —— SnRy + 4 MgXCl

Grubun diger elementleri i¢in de benzer reaksiyonlar gerceklesmektedir. Bu deneyde spesifik olarak Sn(CoHg)g

elde edilecektir. Bu iiriin renksiz bir sividir ve havada kararli olup 180°C’de kaynar. Reaktantlar1 farkli oranlarda
karistirip SnRyCI4_y tipi bilesik de elde edilebilir. Sn(CoHg)oCly beyaz kristallerden ibaret olup 85°C’de erir.

Deneyin Yapilisi

Deneyin ¢eker ocakta yapilmasinda fayda vardir.
1. Sn(CyHg)4 'in Hazirlanmast:

Sekil 8'deki deney diizenegi hazirlanir. Diizenegin temiz ve kuru olmasi ¢ok énemlidir. 15 gr Mg seridi ve
5 ml dietileter balona ve 53 ml CoHgBr huniye ilave edilir. Sogutucudan soguk su gegirilirken 5-10 ml CoHgBr
Mg seridin iizerine dokiiliir. CoHgMgBr 'iin olusmasi gerekir. 1-2 damla Bry ¢ozeltiye ilave edilirse reaksiyon
daha da hizlanir.

Reaksiyon baslayinca (metal yiizeyindeki kabarciklardan anlagilabilir) balona 45 ml eter ilave edilir.
Balon buz banyosunda sogutularak CoHgBr balona damlatilir. Tamanu ilave edildikten sonra karistirmaya devam

edilir ve buz banyosundan alinip oda sicakligina gelmesi i¢in beklenir.

Bir huni almip temizlendikten sonra kurutulur. icine 10 ml SnCly konulur (hunide eter bulasig
olmamalidir). Balon 0°C’ye sogutulur ve SnCly damlatilmaya baslanir. Bu esnada karistirma islemine devam
edilir. SnCly'tin tamamu ilave edilince oda sicakligina kadar 1sinmasi saglanir. Huni vasitasi ile 50 ml eter yavas
yavas ilave edilir. Kurutma tiipii alinip yerine bir dnceki deneyde azot girigini saglayan boru gibi bir parca
yerlestirilebilir. Bunun ¢ikisi ¢eker ocagin iginde olmalidir. Karigima 20 ml buzlu su ve sonra 100 ml sogutulmus
1.2 M HCI siirekli olarak ilave edilir. Karigtirtlabilir kivama gelince (su ilave edilirken) karigtirtlir ve bu igleme
HCI 'iin tamamu ilave edildikten sonra 5 dakika daha devam etmelidir. Karisimdaki eter fazi bir ayirma hunisi ile
ayrilir. Cozelti bir destilasyon diizeneginde 1sitilir (Sekil 9). Once eter ayrilir ve 180-182°C’de (atmosfer
basincinda) Sn(CoHs)4 destile edilir. Uriiniin hacim ve agirlig: tespit edilir.

Mekanik Karigtino

H0

Huni
(250 ml )

Sekil 8 : Sn(CoHg)y4 'tin Elde Edilmesi
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2.Sn(C9Hg)>Cly 'in Hazirlanmasi :
10 gr Sn(CoHg)4 ve 11.1 gr SnCly Sekil 10'daki deney diizeneginde goriildiigii gibi bir balona konulur ve

sogutma suyu agildiktan sonra balon 210-220°C’ye kadar isitilir. Bu sicaklikta 15 dakika kaldiktan sonra balon
isiticidan  alinip  sogumast igin beklenir (bir miktar soguduktan sonra {izerinden su akitarak bu islem
hizlandirilabilir. Ancak balonun 1s1 degisimi nedeni ile kirilmamasima dikkat edilmelidir). Uriin beyaz kristaller
halinde ayrilir. Vakumda siiziiliir ve ayrilan iiriin tartildiktan sonra erime noktasi tespit edilir. Uriin, kaynama
noktas1 110-140°C olan bir hidrokarbon ¢oziiciide (250 ml) ¢oziilerek tekrar kristallendirilebilir. Bu islem igin
iiriin ¢oziildiikten sonra sicak olarak siiziillir ve siizlintii sogutulur. Olusan kristaller siiziilerek ayrilir.

Terrmormetre

— Atrmosfere
Ealaon

100 ml}

Erlen {25 mld

Sekil 9 : Sn(CyHg)y4 "iin Destilasyonu

CaCly

HED -_—

=—— Hz0

:

Balan
C100 mld

kum Banyosu

Sekil 10 : Sn(CoHg)7Cl5 ‘'iin Elde Edilmesi

Tamamlayici1 Calismalar ve Sorular

1.Uriinlerin verimlerini hesaplayimniz.

2. Uriinlerin IR spektrumlarmi alip agiklayimiz.

3. Uriinlerin Sn ve Cl igerigini bulmak i¢in analiz yontemleri 6neriniz.
4. VI. grup elementlerinin kimyas1 hakkinda genel bilgi veriniz.

5. Ana grup organometalik bilesikler hakkinda genel bilgi veriniz.
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DENEY 24 : (CH3)3CNH,: BH3

Borun hidrojenli (boronlar) bilesiklerinin sentezi gittikge dnem kazanmaktadir. BoHg, B4H1g, BgHo,

BgHg, BsH11,BgH1s, B1gH14. BlOH102_’ 812H122' gibi bilesikler lizerinde cesitli galigmalar yapilmistir.

Diboran sodyum hidroborattan elde edilebilir.

3NaBHy + 4BF3 —> 3NaBF, + 2BoHg

Iki hidrojen kopriisii ile bor atomlarmmn bir arada durdugu diisiiniilebilir. Elektron verici guruplarla asit -

baz etkilesmesi verirler.

2(CH3)3N + BoHg > 2(CH3)3N : BH3

Ayni iiriin bagka reaksiyonlar ile de elde edilebilir.
RgNH*CI"+ NaBH4 —> RgN:BHg3+ NaCl + Hy

(CH3)3N : BHg'in elde edilmesi igin énce (CHg)3CNH3*Cl'in sentez edilmesi gerekir.

(CoHs5),0
(CH3)3CNHy + HCI  ——— > (CHg)3CNHg*CI-

(CH3)3CNH3*CI" + NaBHy ———— (CHz3)3CNH, :BH3 + NaCl + Ho

Uriin beyaz renkte olup erime noktas1 96°C dir.

Deneyin Yapilisi
1. (CH3)3CNH3+CI' ' in Hazirlanmasi:
2.5 ml (CH3)3CNHy 20 ml susuz etil eterde ¢oziiliir. HCI gaz1 gegirilerek iiriiniin ¢6kmesi saglanir.

Vakumdan yararlanarak siiziiliir ve eter ile yikandiktan sonra kurumasi i¢in beklenir ve tartilir.

2. (CH3)3CNH»:BH3 'in Hazirlanmasi:

Sekil 11'de verilen sekildeki deney diizenegi hazirlanir. Atmosferin bagil nemi ¢ok yiiksek degilse
kurutma tiipiine (CaCl,) ihtiya¢ olmayabilir. 1.3 gr (CH3)3CNH3+CI' ve 15 ml tetrahidrofuran (THF) balona
konulur (THF) ¢ok su ihtiva ediyorsa NaOH iizerinde kurutulup distile edilmesi gerekir). Karistirtlirken 0.20 gr
toz halinde NaBH, ilave edilir. 10-15 ml daha THF ilave edildikten sonra 2 saat karistirilir. Karisim vakum
yapilarak siiziilir ve NaCl ile etkilesmeyen (CH3)3CNH3+CI' ayrilir. Siiziintiiye vakum uygulanarak THF'in

buharlagsmasi ve geriye iiriiniin kalmasi1 saglanir. Gerekirse iirlin benzende ¢oziiliip hekzan ilave edilerek tekrar

¢oktirdliir.
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Mekanik Karigtiric

Sekil 11 : (CH3)3CNHy :BH3 'iin Elde Edilmesi

Tamamlayic1 Calismalar ve Sorular

1. Uriinlerin verimlerini hesaplayiniz.

2. Uriiniin erime noktasini tayin ediniz.

3. Uriinii CCly de ¢dziip IR spektrumunu alarak agiklayiniz.

4. Boronlar hakkinda bilgi veriniz

5. Uriinlerin elektronik yapilarini agiklayimiz.
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DENEY 25: KOMPLEKS BiLESIKLERIN KARAKTERIZASYONU

Elde edilen kompleks bir bilesigin yapisinin aydinlatilmasi ve bu amag i¢in uygun olan karakterizasyon
metotlarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu deneyde daha onceki deneylerde ayri ayri kullanilan cesitli

metotlarin ayn1 maddeye uygulanmas tizerinde durulmaktadir.

Deneyin Yapihlisi

[Co(NH3)g]Cl3 kompleksini elde ediniz (Deney 7). Elde ettiginiz iiriniin s6z konusu bilesik olup

olmadigint belirlemek {izere IR, NMR, UV-Goriiniir bolge spektroskopisi, element analiz, manyetik siisseptibilite

ve uygun bulacaginiz diger karakterizasyon metotlarini kullanarak analizler gergeklestiriniz.

Tamamlayici Calismalar ve Sorular

1. Yap1 aydinlatmasinda IR'i hangi amacla kullandiniz ve hangi sonuca ulastiniz?

. NMR'1 hangi amagcla kullandiniz? Sonuglar1 yorumlayiniz.

. UV-Goriiniir bolge spektrumu ve dlgiimlerinden bilesigin hangi 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi oldunuz?
. Element analizi ile elde ettiginiz verilerden nasil yararlanabilirsiniz?

. Bilesiginizin manyetik 6zelligi nasildir?

AN L WD

. Elde ettiginiz veri ve sonuglar1 VB, KA ve MO teorilerine gore irdeleyiniz.
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EKLER
TABLO 1. KARBON-12 iZOTOPUNA GORE ELEMENTLERIN ATOM AGIRLIKLARI
Atom Atom Atom Atom
No Sembol Adi Agirhigt No Sembol Adi Agirhig
1 H Hidrojen 1,008 44 Ru Rutenyum 101,07
2 He Helyum 4,003 45 Rh Rodyum 102,905
3 Li Lityum 6,939 46 Pd Palladyum 106,4
4 Be Berilyum 9,012 47 Ag Giimiis 107,870
5 B Bor 10,811 48 Cd Kadmiyum 112,40
6 C Karbon 12,011 49 In Indiyum 114,82
7 N Azot 14,007 50 Sn Kalay 118,69
8 0] Oksijen 15,999 51 Sb Antimon 121,75
9 F Flor 18,988 52 Te Telliir 127,60
10 Ne Neon 20,183 53 | Iyot 126,9044
11 Na Sodyum 22,990 54 Xe Ksenon 131,30
12 Mg Magnezyum 24,312 55 Cs Sezyum 132,905
13 Al Aliiminyum 26,982 56 Ba Baryum 137,34
14 Si Silisyum 28,086 57 La Lantan 138,91
15 P Fosfor 30,974 58 Ce Seryum 140,12
16 S Kiikdirt 32,064 59 Pr Praseodim 140,907
17 Cl Klor 35,453 60 Nd Neodin 144,24
18 Ar Argon 39,948 61 Pm Promesyum (147)
19 K Potasyum 39,102 62 Sm Samariyum 150,35
20 Ca Kalsiyum 40,08 63 Eu Oropiyum 151,96
21 Sc Skandiyum 44,956 64 Gd Gadolonyum 157,25
22 Ti Titan 47,90 65 Th Terbiyum 158,924
23 \Y/ Vanadyum 50,942 66 Dy Dispurosyum 162,50
24 Cr Krom 51,996 67 Ho Holmiyum 164,930
25 Mn Mangan 54,938 68 Er Erbiyum 167,26
26 Fe Demir 55,847 69 ™™ Tuliyum 168,934
27 Co Kobalt 58,933 70 Yb Yitterbiyum 173,04
28 Ni Nikel 58,70 71 Lu Liitesyum 174,97
29 Cu Bakir 63,546 72 Hf Hafmiyum 178,49
30 Zn Cinko 65,37 73 Ta Tantal 180,948
31 Ga Galyum 69,72 74 w Volfram 183,85
32 Ge Germanyum 72,59 75 Re Renyum 186,2
33 As Arsenik 74,922 76 Os Osmiyum 190,2
34 Se Selenyum 78,96 77 Ir Iridyum 192,2
35 Br Brom 79,909 78 Pt Platin 195,09
36 Kr Kripton 83,80 79 Au Altin 196,977
37 Rb Rubityum 85,47 80 Hg Civa 200,59
38 Sr Stronsiyum 87,62 81 Tl Talyum 204,37
39 Y Yitriyum 88,905 82 Pb Kursun 207,19
40 Zr Zirkonyum 91,22 83 Bi Bizmut 208,980
41 Nb Niyobyum 92,906 84 Po Polonyum (210)
42 Mo Molibden 95,94 86 Rn Radon (222)
43 Tc Teknesyum (99) 87 Fr Fransiyum (223)
88 Ra Radyum (226) 97 Bk Berkelyum (247)
89 Ac Aktinyum (227) 98 Cf Kaliforniyum (249)
90 Th Toryum 232,038 99 Es Aynistayniyum (254)
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TABLO 1. Devam

Atom Atom Atom Atom
No Sembol Adi Agirhgt No Sembol Adi Agirhig
91 Pa Protaktinyum (231) 100 Fm Fermiyum (253)
92 U Uranyum 238,03 101 Md Mendelevyum (258)
93 Np Neptunyum (237) 102 No Nobelyum (253)
94 Pu Plutonyum (242) 103 Lw Lavransiyum (257)
95 Am Amerisyum (242) 104 _ _ (257)
96 Cm Kiiriyum (247)
TABLO 2. BAZI COZUCULER VE OZELLIKLERI

Formiili Adi kn (°C) en(°C) Dielektrik sabiti

CH3COOH Asetik asit 118.0 16.6 6.2

(CH3),CO Aseton 56.2 -95.4 20.7

NH3 Amonyak -33.4 -17.7 27.0 (-60)

CeHg Benzen 80.1 5.5 2.3(20)

CSy Karbon disiilfiir 46.2 -111.5 2.6

CCly Karbon tetrakloriir 76.5 -23.0 2.2

CgHsClI Klorobenzen 132.0 -46.0 5.6

CHCl3 Kloroform 61.7 -63.5 4.7

(CoHg)20 Dietileter 34.5 -116.0 4.3 (20)

CoH50H Etanol 78.3 -114.0 24.3

CH3CO»CoHg Etil asetat 77.1 -83.6 6.0

CH3(CH 5)4CH3 Hekzan 69.0 -95.0 1.9 (20)

HCN Hidrojen siyaniir 26.0 -14.0 115.0 (20)

HF Hidrojen flortr 19.5 -89.4 84.0 (0)

CH30H Metanol 64.5 -97.5 32.6

HNO3 Nitrik asit 82.6 -41.6 -

CH3(CH 5)3CH3 n-pentan 36.1 -130.0 1.8

H3POy4 Fosforik asit 213.0 42.4 -

CgHgN Piridin 116.0 -42.0 12.3

HoSOy4 Sulfiirik asit 305.0 10.4 101.0

(CH9)40 Tetrahidrofuran 66.0 -65.0 7.3

CgHs5CH3 Toluen 111.0 -95.0 2.4

H>0 Su 100.0 0.0 78.5
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TABLO 3. BAZI LIGAND VE IYONLAR ICIN DIYAMANYETIK DUZELTMELER

Formiilii -106Xy, cgs Formiilii -105X), cgs
Agt 28 ClOg 32
BF4 37 F- 9
Ba2*t 24 H,0 13
Br 35 I- 51
Ca2* 10 K+ 15
CN- 13 Mg2* 5
NCS 31 NH3 18
co 10 NOg” 19
CO32- 28 Na* 7
CoH30," 30 OH" 12
CgH5N 49 Pb2+ 32
CeHe 55 S042" 40
crr 23 zn2* 15

Not: Birinci seri gegis metallerinin i¢ elektronlarinin diyamanyetikligi yaklagik -13x1076 cgs dir.

TABLO 4. BAZI KURUTUCU MADDELER VE KURUTMA OZELLIKLERI

Formiili Kurutma Ozelligi

Al>03, SiOy Kapasite yiiksek ve hizli, ¢oziicii ve gazlar i¢in iyidir. Vakum altinda 1sitilarak rejenere edilebilir.
Uzerindeki denge buhar basinci yaklasik 10-3 mm Hg’dir.

BaO, CaO Bazlara hassastir, ¢oziiciilerde kullanilmaz, yavas fakat verimlidir. Ba(OH), ve Ca(OH)»
olustururlar. Denge buhar basinglari 7x107% ve 3x10-3 mm Hg’dir.

CaH»y Verim yiiksek, kurutma hizi biraz yavas ve aldehit gibi bazi aktif grup iceren veya halojenli
¢oziciilerle kullanilmaz. Hy ve Ca(OH)» olusur. Buhar basinci <10~ mm Hg’dir.

CaCly Hizli fakat fazla verimli degildir. Denge buhar basinci 0.2 mm Hg dir.

CaS0Oy Hizli fakat kapasite diigiiktiir. Rejenere edileblir. Buhar basinci 5x1 0-3 mm Hg’dir.

HySOy4 Hizli ve kapasite yiiksektir. Bazik bilesiklerle kullanilmaz. Buhar basinci 3x10-3mm Hg’ dir.

KOH Hizli ve kapasite yiiksektir. Aminler i¢in ¢ok iyidir. Buhar basinci 2x1073 mm Hg’dir.

LiAlHy Verim yiiksek, yalmz inert ¢dziiciilerle kullamlir. HoLiOH ve Al(OH)3 olusur.

MgSOy Hizli ve yiiksek kapasitelidir.

NasSOy Yavag ve verimli degil, kapasite yiiksek ve 150°C’de rejenere edilebilir.

Not: Dielektrik sabiti 25°C i¢indir. Parantez i¢indekiler belirtilen sicakliktadir.
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TABLO 5. BAZI COZUCULERDEKI ELEKTROLITLERIN ILETKENLIKLERI (ohm™1 cm 2 mol-1)

Elektrolit Tipi
Dielektrik
Coziicii Sabiti 1:1 2:1 3:1 4:1
Su 78.4 118-131 235-273 408-435 560
Nitrometan 35.9 75-95 150-180 220-260 290-330
Nitrobenzen 34.8 20-30 50-60 70-82 90-100
Aseton 20.7 100-140 160-200
Asetonitril 36.2 120-160 220-300 340-420
Dimetilformaldehit 36.7 65-90 130-170 200-240
Metanol 32.6 80-115 160-220
Etanol 24.3 35-45 70-90
Not: Sicaklik 25°C ve konsantrasyonlar yaklasik 1073 M’dr.
TABLO 6. SI BIRIMLERI
a) Temel Birimler
Olgiilen Birim Sembol
Uzunluk metre m
Kiitle kilogram kg
Zaman saniye S
Elektrik Akimi1 amper A
Termodinamik Sicaklik Kelvin derece K
Miktar mol mol
b) Tiiretilmis Birimler
Olgiilen Birim Sembol
Alan metrekare m2
Hacim metrekiip m3
Yogunluk kilogram/metrekiip kg m-3
Hiz metre/saniye ms1
Basing newton/metrekare N m-2
Enerji Joul(J) kgm2s2 = Nm
Elektrik Yiikii kulomb(C) A.s

Elektrik Direnci ohm(W)
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TABLO 7. ONEKLER

Degeri Onek Sembol
1012 tera T
109 giga G
106 mega M
103 kilo k
10-3 mili m
106 mikro m
109 nano n

TABLO 8. STOLMAYAN BAZI BIRIMLER

Olgiilen Birim SI Esdegeri

Uzunluk angstrom (A°) 10-10
mikron () 106 m

Hacim litre 103 m3

Basing atmosfer (atm) 101.325 N m-2
torr (mm Hg) 133.322 N m2

Enerji kalori (cal) 4.184
elektron volt (ev) 0.16021x10-18

TABLO 9. BAZI SABITELER

Elekirik yiikii =1.60210x1019 ¢, 4.80298x10710esu
Plank sabiti = 6.6262x10734 s, 6.6262x10-27erg.s
Isik hizt = 2.997925x108ms"1

Boltzman sabiti = 1.38062x10723 JK-1

Gaz sabiti =8.3143 JK-1mol-1, 1,9872 calk-1mol-1 = 8.2053x1072 It atm K-1mol-1
Faraday sabiti = 9.648670x104 C mol-1

Elektronik kiitle me = 9.109558x1028 g

e
h
C
Rigdber sabiti R =1.09737312x10° cmL
k
R
F

Bohr magneton mg = 9.274096x10-24 Am2, 9.274096x10'21erg.gauss'1
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