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Gecks Metalleri

Gecs metalleri periyodik cizelgenin d bfu olarak adlandirilan boélgesinde

yer alir. Bu metallerin sik rastlanan gkxliklerinde kismen dolu d orbitalleri

vardir.
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Birinci sira gegs elementleri
icin [Ar]3d"4s genel elektron
dizilisi verilebilir. Agir geck
metaller olarakt: adlandirila
Ikinci ve UcunclU sira gegi
metalleri sirasiyldKr]4d"5g
ve [Xel]4fl%5d6s elektron
dizilisindedir.
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Geck metallerinin genel 6zelliklersu sekildedir;

1- Her gecs metali cgunlukla birden fazla deerlikte bulunabilir.

2- Bilesikleri genellikle renklidir.

3- Bilesiklerinin ¢cogu paramanyetiktir.

4- Metal iyonlari d&isik molekul veya iyonlarla kompleks bi&leri veya
lyonlar olusturabilirler.

5- Metalin kendisi veya bilgkleri cogunlukla katalitik etki gosterir.

Degerlik:

Geck metallerinin sahip olabilecekleri gerliklerin cok caitli

olmasi d orbitallerindeki elektronlari verebilmelerinitkxi gelmektedir.



Cizelge 7.1 Gegis metallerinin degerlikleri (En yaygin degerlikler koyu
puntolarla gésterilmistir).
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Bu yuksek deerlikler, basit iyon bilgiklerinden cok kovalent molekuler

veya makromolekuler

yapilarda gorulmektedir.

Birinci asirgecs

metallerinde genellikle 2+ veya 3+ yUklU iyonlar ve daha sek dgerligi

olan okso iyonlar olgur. ikinci ve tclincl sira gegimetallerinin digik

degerlikli bilesiklerinde genellikle metal-metal igéari vardir.

Renk:

Gecs metallerinin hidratlamis iyonlari genellikle renklidir. Ancak

d° ve di¥ yapisindaki iyonlar renksizdir. Renkli iyonlara drnekrali;
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Gecs metali bilssiklerinin renkli olmasinin sebebi, d orbitalindeki elebtr
gecslerinden ileri geldgi sdylenebilir. Elektron gegleri ile ilgili enerjinin,
Isilk spektrumunun goriandr bdlgesine (380-760 nm) rastlanhasinde

bilesikler renkli olarak gc‘erIUr.
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Elektron gegileri baslica iki tardur. Bunlardan birincisinde metalin
d orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin gdr bir d orbitaline gecer.
Boyle gecslere d-d gecgi denir. d-d geglerinde, atomdan atoma elektron

gOcu sOz konusu gddir.

Ikinci tUr elektron gegierineyik aktarimi gecgi denir. Bu gegiler
Iki tardn. Birincisinde meta agirlikl bir orbitalder liganc agirlikh bir
orbitale (M — L) elektron gegail olur. Digerinde ise ligand @arlikh bir
orbitalden metal arlikli bir orbitale (L — M) elektron gegi olur. YUk
aktarimi gegilerinde atomlarin bgangic ve son hallerindeki yiklerinde

onemli 6lctde dgisiklik olur.



Yuk aktarimi gegileri izinli gecisler oldusundan olasifl fazladir
ve buna kanlik olan i1k sosurmasida coksiddetlidir. d-d gegileri ise
genelde yasakli gegerdir. Onun icinde g1k sasurmasi zayiftir. Kaba bir
karsilastirma yapilirsa, d-d gegeri soluk renklere, yik aktarimi gedgri

de belirgin renklere neden olur.

Manyetik Ozellikler

Elektronun spininden ileri gelen manyetik momeng thanyetik
alandan etkileng@inden, elektronlarin orbitallere gaimi maddenin
manyetik Ozellgini belirler. Orbitallerinde ciftlenmemi elektronlari
bulunan maddelgparamanyetik butin elektronlari orbitallerde ciftlenmi

olarak bulunan maddeler isieyamanyetikozellik gosterir.



Bir kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarin erfthems
elektronlari paralel spinli olarak yonelirse, birbirinarplel olan spin
manyetik moment vektorlerinin bggesinden cok kuvvetli bir manyetik
alan olgur. Boyle maddeleréerromanyetik maddedenir. Kristal yapidaki
paramanyetik atomlar, spin manyetik momentleri birbmiratkisini yok
edeceksekilde dizilmisse, maddentiferromanyetik 6zellikgosterir. Geg
metallerinin kismen dolu d orbitallerindeki elektronlaw bzelliklere sahip

maddelerin olgmasina neden olur. Bir gacmetal bilgiginin manyetik

Ozelliginin bilinmesi, maddenin yapisi hakkinda bilgi verir.

extarmal field exl=mal field
e

|

Ferromagnetic coupling Anfiferromannetic coupling



Bilesiklerin Geometrisi:

Geck metal bilsgiklerinin
yapilarinin anlgllmasi yonundeki
calismalart ile Gnla ik bilim
adami A. Werner ve S.M.

Jorgenserdir.

i o =

cis-[CoCl,(NH;),]* trans-[CoCl,(NH;),]* fac-[CoCl;(NH;);] mer-[CoCl;(NH,);]
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Jorgensen sagidaki tepkimelerden okan bilsikler icin su
formulleri Onermgtir. BugUnkU bilgiler azot cevresinde $pebagin

bulunmasi nedeniyle, yapinin kabul edilmesindeki ggiglgostermektedir.

NH3 -NH, -Cl
CrlCl; + 6 MH; — CrCL-6NH; Cri—-NHa “NH, -Cl
NH3 -NH; -Cl

y NH; -NH; -C|

\
NHy -NH, -G

PECk: + 4 NH; — PICLOMI, Pt



A.Werner’in gecs metal bilsiklerinin yapisi konusundaki dnerisi
buglnde kabul edilmektedir. Bu alandaki ealalari ona 1913 yilinda
Nobel Kimya Odulint kazandirgtir. Kobalt(lll) klortir'in amonyakla
olusturdusu dort farkh bilesik konusundaki argirmalari, bir problemin

¢OzUmu icin bilimsel yaklgmin nasil yarattldginia gostermesi acisindan

onemlidi..
Bilesik Adi
CoCl;.6NH; Sart kompleks
CoCl;.5NH; Mor kompleks
CoCl; 4NH,; Yesil kompleks

CoCl; 4NH; Menekse kompleks



Werner, sari, mor, W ve meneke renkli bu bilgiklerin birer
moluntn gumaé nitrat ¢Ozeltisi ile sirasiyla 3, 2, 1 ve 1 mol gugnkiorar
cOkeltisi verdgini gozlemstir. Bu sonuclara goére, bigemlerinde ayni
saylda klor atomu bulundgu halde, bilgiklerin her birinde c¢oGzeltiye
gecebilen farkh sayida serbest klorir iyonu vardir. Weragrica bu
bilesiklerin sudak cozeltilerinir iletkenliklerini incelemg ve serbes klorGr
lyonu en fazla olan cozeltinin iletkeginin en yuksek oldgu
gozlemlemgtir. Bu deneyler sonucunda Werner, merkez iyonu cevresinde
alti molektl veya iyonun gdanms oldugunu ve c¢c6zinme sirasinda bu
baglarin  kirilmadgini  soylemstir.  Werner'e goére bilgklerin - bu

davranglarini aciklayabilen formulleri olmalidir.



Boylece Werner, deerlik kavraminin ddinda koordinasyon sayisi
ve birincil koordinasyon kiresi kavramlarini Onesgtimi  Birincll
koordinasyon kuresinde alti molekll veya iyonun bulunmgspmetrinin
belirlenmesi zorunlulgunu getirmstir.

Altili koordinasyon icin dizlem altigen, Gc¢cgen prizma vezgiin
sekizylzlt dgandlmstar. Bu yapilarin her biri icin amanyak ve klor
atomlarinin dgilimindan ileri gelen olasi izomerlerin sayisi belirleame
deneysel sonuclarla kalastiriimistir.  Deney sonuclarinin  dizgln
sekizytzlt yapi ile uyum icinde olgunu goren Werner, temel yapinin

diizgln sekizyuzli oldtu sonucuna varngtir.

Werner'in dnerdigi formiil izomer savisi
 [CoNHs)s] 73T i
* [Co(NH;3)sCI™2CT 1

 [CoNH3):CL]" -CI 5



Koordinasyon Bilesikleri ile Ilgili Bazi Kavramlar:

Merkez Atomu veya Merke#yonu: Koordinasyon bilgiginin merkezinde
yer alan ve dier yan gruplara kg1 olan atom veya iyonamnerkez atomu
veyamerkez iyonudenir. Bunlar genellikle metal atomu veya katyonlaridir.
Koordinasyon bilgiginin merkezinde eksi yuklt bir iyon yer almaz. Yan
atomlari baglanirker elektror cifti aldiklar distunuld(ginden merke:

atomlari veya iyonlari Lewis asididir.




Ligant: Merkez atomuna @ olan n6tlir molekdl veya anyonladggant
denir. Ligant molekdillerinde merkez atomunaglaman atoma verici
(dondr) atomdenir. Bu s6zcgun kullaniimasinin sebebi ligandlarin Lewis

bazlari olarak elektron cifti verdiklerinin gindlmesidir.

Q)
(P A
Ru{
Cl N

H



Birincil Koordinasyon Kiresi: Merkez atomuna kimyasal perla basli
ligandlarin olygturdusu boélgeye birincil koordinasyon kiresi denir.
Bilesiklerin formdlleri yazilirken birincil koordinasyon kuse olusturan
atom ve molekdller kgeli parantez icine alinir. Birincil koordinasyon kiresi
notr, arti yukli veya eksi yukltu olabilir. Birincil koordasyon klresinin
disinda ¢o6zuci molekdllerinir olusturdusu ikincil, tclincl koordinasyo

kurelerinin olabilecgi distntlmelidir.

B NH; 3+ |
HiNo,, i NH;
'n.cﬂ..i" ‘
TN (Clls ([Co(NH5)6|Cl5)
HsN NH;
NH;




Koordinasyon Sayisi:Merkez atomuna k@ verici atomlarin sayisina
koordinasyon sayisienir. Asagida verilen orneklerde nikel ve bakirin
koordinasyon sayisi 4, demirin ise 6’dir. gxlik ile koordinasyon sayisi
farkh anlamlar taimaktadir. Aagida koordinasyon sayilari doért olan
komplekslerden nikelin deerligi O, bakirin 2+'dir. Koordinasyon sayisi 6

olar 4- yukli komplekst demirir degerligi 2+'dir.

[Ni(CO) ] [Cu(NH,)),,]*2 [Fe(CN)¢]

VLoV

[Cu(NH5),]?" Cr(H,0),Cl,



Tekdisli ve Cokdsli Ligantlar: Ligandlarda bir veya daha cok sayida verici
atom bulunabilir. Tek verici atomlu ligandlar sadece biomatile merkez
atomuna bglanacaklarindan bdyle ligandlatekdisli ligant denir.

Baz! ligantlarda iki veya daha fazla sayida verici atom hutu Boyle
ligantlara, iki veya daha cok sayida uclarn ile merkez atoau
baslanabileceklerinde ikidigli, tcdisli, ... cokdisli ligantlar denil. Iki veye
daha cok dili ligantlaraselatdenir.

> Ak




Some Common Ligands in Coordination Compounds

Ligand Type Examples
Monodentate H,O: water :F: fluoride ion C=NI" cyanide ion [:O0—H] hydroxide ion
:NH; ammonia :Cl:  chloride ion [:S=Cc=N:]" thiocyanate ion [:0—N=01 nitrite ion
L or Lord
Bidentate X R
N, S
H2C_CH2 C_C
/ ™ vl -
HoN NH, Q O:
ethylenediamine (en) oxalate ion :0: :0: 74—
Lol I 5
§—C—CH, CH,—C—{:
ety ey e 5—
-C"}- -ﬁ- -ﬁ- /:/N—CHQ—CHQ—N:
Polydentate H,C—GH, CH,—GCH, :0—P—Q—P—0—P—0: :5—C—CH, EH—C—{:
7 OO ! | | I I I
HoIN NH NH; 0: Qs :0: :0: :0:

diethylenetriamine

triphosphate ion

ethylenediaminetetraacetate ion (EDTA4_}

[Co(en);)**
(a)

[Co(EDTA)|~
(b)



Koordinasyon Bilesiklerinin Geometrisi

Oldukca gend bir uygulama alani bulunan [@erlik Kabusu
elektron Cifti Itmesi (VSEPR) Kurami'na gore d orbitallerinde farkli
saylda elektron bulunan merkez atomlarininstltduklari komplekslerin
geometrileri farkli olmahdir. Halbuki [V(HO)s]*? (d?), [Mn(H,0)¢]*3 (d¥),
[Ca(H,O)g]*® (d®), [Ni(H,O)g]*? (d®) ve [Zn(H,O)s]*? (d®) iyonlarinir
merkez atomlarinin d orbitallerinde farkli sayida elektr@dusu halde
hepsi dizgun sekizyuzli yapidadir. Gegietal komplekslerinin yapilarini

etkileyen faktorlegunlardir;



1- Metalin elektron dizilgi, degerlik ve enerji bakimindan aolusumuna
katilabilecek orbital sayisi.

2- Elektronlarin ciftlenmy veya ciftlenmemy olmalari.

3- Ligandlarin 6zellikleri.

4- Ligandlarin bayutkltkleri ve siterik etkileri.

Gecs meta komplekslerinit geometrilerin aciklarker veriler
orneklerin, X-ginlart kiritnimi yontemi ile yapilarinin belirlengiolmasi
tercih edilir. Spektroskopik yontemlerle yapi hakkindaeh bulgu ve
kanitlar elde edildii halde, mutlak yapi Xginlari kirinimi ile belirlenir.
Bilesiklerin geometrisi merkez atomun koordinasyon sayisi g&igdan
lgilidir. Bu bakimdan bilgiklerin geometrisini koordinasyon sayilarina

goOre gruplandirarak incelemek mumkundir.



Koordinasyon Sayisi 1.

Gaz fazindaki iyon ciftleri dinda koordinasyon sayisi 1’e ¢cok az
rastlanir. Tek koordinasyonlu olarak bilinen Rilder bile sulu
cOzeltilerinde genellikle su molekullerini piayarak koordinasyon sayisini

arttirirlar. Asagidaki 6rnekte koordinasyon sayisi bir olan organometalik

@ ﬁ

bilesik 6rnel olarak verilmistir.

I




Koordinasyon Sayisi 2:
Periyodik cizelgede Grup 1B elementlerinin +1gddikli iyonlari

ve Hg' bilesiklerinde koordinasyon sayisi genel olarak ikidir. [Cu (D},
[AgCl, ], [Ag(NH,),]* ve [Hg(CN),] kompleksleri bu yapiya ornek olarak

verilebilir.

[Mn(N(SiMePh,),), ]



Koordinasyon Sayisi 3:

Bu koordinasyon sayisina metal komplekslerinde cok azarast
Koordinasyon sayisi 3 de'tielektron dizilsindeki iyonlarla iligkilidir ve en
yaygin yapi diuzlem utcgendir. Uc koordinasyonlu yapilarae&r olarak

Au(l) ve Cu(l) iyonlarinin kompleksleri verilebilir.

[Cu(SP(CH5);Cl;
(a) (b) (©)

[Au(PPhy),]* [Au(PPh,),Cl]



Koordinasyon Sayisi 4.

Koordinasyon sayisi 4 olan bgi&ler icin iki yaygin geometri vardir,
dortylzli ve karedizlem. En sik rastlanan koordinasyonilaaaydan
biridir.

: Tl 130T I13I 1%
Dogrusal Au(I) “4. H.FE ..EE
a P ' Cve T CIM ™
,,9 Kare diizlem Au(III) ~ 4 EI
0 ' o  Cl 1L |::|1 ‘!
74 A
' SR f[:l 14
W aePi oy '~
Cl cl - Cl EI_




Koordinasyon Sayisi 5:

Koordinasyon sayisi 5 icin olasi yapilar, d¢gen ciftpirankiare
piramit ve bggen duzlemdir. Ligandlar icin gerekli hacim
sgglanamadiindan begen dizlem yapi bilinmemektedir. Ucgen ciftpiramit

ve kare piramit yapilar arasindaki enerji farki cok kuciiktt

[NiCN)s)]3-
(a) (b)

[CuClg)]P~



Koordinasyon Sayisi 6:
En yaygin koordinasyon sayisi 6 ‘dir. En sik rastlanan yapi

sekizyuzluddr, ancak Ucgen prizma geometrisine sahip lyapilarda

bilinmektedir.

iggen prizma diizgln sekizyiizlii




Sekizylzllu yapilarda birka¢ g€ bozunma olasidir. Tetragonal bozunmada

molekl G, trigonal bozunmada isej@kseni boyunca uzar veya yassita

{a) Tetragonal

(b) Tngonal .\ V4 J %

J




Yuksek Koordinasyon Sayilarti:
Ligantlar arasi sterik itmeden dolayl, altidan fazla lidanceren
komplekslerin sayisi oldukca azdir. Yedili koordinasygm ili¢c geometri

Onerilir. Bunlardan biri bggen ciftpiramit, dger ikisi ise sapkali dizgun

vy

sekizylzlt vesapkall ti¢cgen prizmadir.

besgen ciftpiramit sapkali diizgiin sekizyiizlii sapkali ticgen prizma



kare antiprizma dodekahedron

Ozellikle lantanit ve aktinit elementlerinin biji&leri arasinda
koordinasyon sayisl 8 oldukca sik gortulmektedir. Sekinordinasyonun
tercih edilmesine neden olan iki faktoérden biri metal iyoan bayUklgu
digeri ise metalin yluksek derlikli olmasidir. Geg metallerinin sekiz
koordinasyonlu bilgkleri icin iki yaygin geometri vardir, kare prizma ve

dodekahedron.



Koordinasyon sayisi 9 olan bgi&lerin sayisi cok azdir. Bu bitgkleri icin

biline yapi Ggsapkali G¢cgen prizmadir.

1.68 +0.01A

——
——




Koordinasyon Bilgiklerinin Adlandiriimasi

Anorganik  bilsgiklerin ~ formdllerinin  yazilmasinda  ve
adlandiriimasinda Uluslararasi Teorik ve Uygulamali Kamyirligi
(IUPAC) tarafindan belirlenen kurallar uygulanir. Komideformdallerinin

yazilmasindasagidaki kurallar gecerlidir.

1- Koordinasyon kuresi kgli parantez icine alinir ve katyon anyondan

once yazllir.
KslFe(CN)l  [Co(NH)6lCl;  [Ag(NH;),],[PtCl]



2- Koordinasyon klresinde 6nce merkez atom daha sonra ligapdktilr.
Ligandlar negatif, notr ve pozitif ligandlagseklinde siralanir. Ayni
kategorideki ligandlarda, ligand formulindeki ilk simgealfabetik sirasi
1zlenir. Cok atomlu ligandlar parantez icine alinir ve sawag alt kGseye
yazilir. Buyuk molekdllt ligandlarin genellikle kisalls simgeleri
kullanilir ve parante icine alinir.

[CrCL(NH,),ICI [CICl(H,0),(NH,),ICI [Cr(en)]Cl,

3- Tuz yapisinda olmayan (iyorslmayan) kompleksler icin genellikle
kGseli parantez kullaniimaz.
PtCL(NH,), CuCL(MeNH,),



4- Kompleks iyonlarinin yukl, koordinasyon kiresiningsast k&esine

yazilr.

[FeR]=>  [Co(NHy)g]*™ [Co(SO)(NH),]*

5- Merkez atomun yukseltgenme basg@mabelirtimek istendginde,

merkezi atomun gaust kGesine Romen rakami ile yazilir.
[P1'(NH,),][Pt"Cl,]

Son yillarda ¢cok sayida kompleksin sentezlenmesi Uzesisgematik bir
adlandirmaya gereksinim duyulgtur. IUPAC tarafindan onerilen kurallar

su sekildedir;



1- Kayton anyondan dnce okunur.
K;[Fe(CN)] : Potasyum hekzasiyanoferrat(ll)
[Ag(NH,),]CI : Diamingum(l)klortar

2- Koordinasyon kulresinde Once ligandlar, daha sonra merkem a
adlandirilir. Ligandlar on eklerine bakilmaksizin alfakesiraya gore
okunul.

[PtBrCI(NH,),] : Diaminbromokloroplatin(ll)

[Co(NG,)CI(NH,),JNO, : Tetraaminkloronitrokobalt(ll) nitrat



3- Bir koordinasyon kiresinde ayni ligandlarin sayisini reinek icin
asagidaki ornekler kullanilir.Ikinci énekler, adinda ilk 6n ekleri iceren
ligandlar icin kullanilir.Ikinci 6nekleri alan ligandlarin adlari parantez icine
alinir.

Pt(NH,),][PtCl,] : Tetraaminplatin(ll) tetrakloroplatinat(ll)

(CoCl,(en},]Cl : Bis(etilendiamir)diklorokobal (i) klorar

(Co(dien)]Cl; : Bis(dietilentriamin)kobalt(Il)klorur

4- NOtr ve pozitif koordinasyon kirelerindeki merkez atombdalugu gibi
okunur. Negatif koordinasyon kurelerindeki adlarin saawiat eki getirilir.
Bazi merkez atomlarinin —at eki ile adlandiriimakarsekildedir:

Aluminyum (Al : Aluminat  Kursun (Pb) : Plumbat



5- Merkezi atomun yuUkseltgenme basanm belirtmede iki sistem
kullanilir. Ik sistemde merkez atomun yukseltgenme baganadindan
sonra parantez icinde Romen rakami ile yazilir. Bu sistemyaygin

sistemdir.

[Pt(NH,),]*? : Tetraaminplatin(ll) iyonu

[PtCl]-? : Hekzakloroplating(lV) iyonu

Ikinci sistemde, merkezi atomun adindan sonra koordinagimasinin

yUku parantez icinde yazilir.

[Pt(NH,),]*? : Tetraaminplatin(+2) iyonu

[PtCl]? : Hekzakloroplatinat(-2) iyonu



6- KOprali bilesiklerde koprd ligandlarinin 6nting- simgesi yazilir ve

kOpru sayisi alt indis olarak yazilig-, ps-, py-

7- Organik ligandlarda merkez atomla etkdm atom sayisini belirlemek

Icin ligandin dnldnen- simgesi konulur ve etkiken atom sayisi Us olarak

yazilr. C]
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Kisaltima

Yaygin ismi IUPAC ismi Yapiar
floro, F~ floro Fa
kloro, CI” kloro Cl- ?\‘ ’,-(')
bromo, Br~ bromo Br- = il 0N
iyodo, I” iyodo IF H3C ﬁ CH3
siyano, CN” siyodo CN-
tiyosiyano, SCN™ liyosiyanoto-S (S-bagli) SCN- e
izotiyosiyano, NCS™ tiyosiyanato-N (N-bagli) NCS~
hidrokso, OH™ hidrokso OH~ N N
akua, H,0 akua H,0 O O
karbonil, CO karbonil co
tiyokarbonil, CS tiyokarbonil Cs .
nitrosil, NO* nitrosil NO* bipy
nitro, NO,” nitrito-N (N-bagl) NO,~
nitrito, ONO™ nitrino-O (O-bagh) ONO- N N
fosfin, PR, fosfan PR,
piridin, C;HN piridin py O O
ammin, NH, ammin NH,
metilamin, CH,NH, metilamin MeNH,
etilendiamin, 1 2-etandiamin en phen
NH,CH,CH,NH,
dietilentriamin, 2,2’-diaminodietilamin veya dien
NH,C,H,NHC,H,NH, 1.4,7-triazaheptan S _R
trietilentetramin, 1.4,7.10-tetrazadekan trien = _; c ==N\
NH,C,H,NHC,H,NHC,H,NH, S R
. B', B"-triaminotrietilamin, B, B', B"-tris (2-aminoetil) amin tren dte
N(C,H,NH,),
asetilasetonato, 2 4-pentandiono acac
CHJCOCHCOCH; Ph—P P—Ph
2,2"-bipiridin, 2,2"-bipiridil bipy Ph/ x Cc— C/ \Ph
CHN—CH,N . B
1,10-fenantrolin, 1,10-diaminofenantren phen
C i HgN, Irpe
dialkilditiyokarbamat, dialkilkarbamoditiyoat dtc
) Me Me
1.2-bis(difenilfosfino)etan, 1 2-etandiilbis (difenilfosfan) dppe S e As/
ph,PC,H,PPh, Me./ ~
o-fenilenbis (dimetilarsin), 1,2-fenilenbis (dimetilarsan) diars Me
CgH,(AS(CH,),),
dimetilglioksim biitandien dioksim DMG %
HC CH, e
HON=C—C=NOH
etilendiamintetraasetat 1,2-etandiil(dinitrilo)tetraasetat EDTA I I
('OOCCH,),NCH,CH,N(CH,C00"), ~OCCH,_ _CH,CO™
pirazolilborat hidrotris-(pirazo-1-il)borat W, NCH,lCHzN\ _
O(IT‘CH2/ CH,CO
N o]
7
wa{x()) -



NH;
NO,

OH

Floro
Amido
Nitro
Hidrokso
Tiyostilfato
Styanato

Karbonato
Karbonil

Metil

N
]

ONO™

o ]

.
ClO;™
SCN”
G0,
NO

CeHs

Kloro

Azido
Nitrito
Siilfido
Klorato
Tiyosiyanato
Oksalato
Nitrozil

Fenil

CN
H,O
N,

CH,

Bromo
Imido
Okso
Siilfato
Klorito
Siyano
Akua

Diazot

Etilen

(CsHs)sP

Iyodo

Nitrato

Hidro (hidrido)
Siilfito
Perokso
Asetato

Amin

Trifenilfosfin



Al

Mn

Co

Zn

Au

Sn

Aliminyum
Mangan
Kobalt
Cinko

Altmn

Kalay

Civa

Aliiminat
Manganat
Kobaltat
(inkat
Aurat
Stannat

Merkiirat

Cr
Fe

Ni

Pb

Krom
Demir
Nikel
Glimis
Platin

Kursun

Kromat
Ferrat
Nikelat
Arjantat
Platinat

Plumbat



Cizelge Ek 1.1 Bazi1 ¢ok disli ligantlar (selatlar).

Ligant Dislilik Kisaltma
Asetilasetonat 2 acac
Benzen 6 bz
Benzoilasetat 2 bzt
1,2-Bis(difenilfosfino)etan 2 diphos
Siklopentadienil 3 Cp
Dietilentriamin 3 dien
Dietiltiyokarbamat 1 dtc
Dietiltiyofosfat 2 dtp
Dimetilglioksim 2 dmg
Bipiridin 2 bpy
Etilendiamin 2 en
Etilendiamintetraasetat 6 edta
Oksalat 2 OX
1,10-Fenantrolin 2 phen
o-Fenilenbis(dimetilarsin) 2 diars
Propilendiamin (1,2-diaminopropan) 2 pn
Trietilentetramin 4 trien
2,27,2"-Tripiridin 3 tripy

Ure 1 ur




Ligand sayisi  Onek (I) Onek (II) Ligand sayist  Onek () Onek (1)
2 di bis 6 hekza hekzakis
3 tri tris 7 hepta heptakis

4 tetra tetrakis 8 okta oktakis

5 penta pentakis 9 nona nonakis




Gizelge 8-2. Organik ligandlanin koordinasyonu ve elektron vericili

Lol Koordinasyon**
00 0
Formiil Ad d
l -
-C3H Monohaptoallil
1N -CsHs onohaptoalli M—/\
n’-C;Hs Trihaptoallil e
M
n°-C,H, Dihaptoeten M—"'”
3 ok " A
N -C;H; Trihaptosiklopropenil
M—E)
n‘*-C 4Hg Tetrahaptobiitadien /- i "N
M
4 i = ‘
n"-C4H, Tetrahaptosiklobiitadien l
~ w1
n'-CsH;s Monohaptosiklopentadienil



nS'C_ﬁHj

]]4"(:5 Hg

n°-CsHq

]]4-C7H3

1,2,3,4-n*-C,Hg

1,5- n*-CgH;,
(1,5-COD)

| .,2.,5,6—7']4-031—13

TI?'C?H‘/

n°-CsHs

Pentahaptosiklopentadienil

Tetrahaptopentadien

Hekzahaptobenzen

Tetrahaptobornadien

1,2,3,4-tetrahaptosikloheptatrien

1,5-tetrahaptosiklooktadien

1,2,5,6-tetrahaptosiklooktatetraen

Heptahaptosikloheptatrienil
(tropilyum katyonu)

Oktahaptosiklooktatetraeniir




Koordinasyon Bilaiklerinde 7zomerlik

[zomerlik, ayni tlir ve sayidaki atomlarin farkli dizenlesiyke
farkli 0Ozellikte bilesikler olusturmasidir. Koordinasyon bg&lerinde
izomerlik iki grupta toplanabilir;yapisal izomerlik ve stereoizomerlik
Yapisal izomerlikayni kapall formile sahip birden fazla molektlde atom
veye gruplarir farkli dizenlenmesinde kaynaklani. Yapisa izomerlikte
atomlarin birbirine bglanma siralarinda farklilik vardigtereoizomerlikse
kapali formulleri ve atomlarin birbirine geanma siralari ayni olan

bilesiklerde atomlarin uzayda farkli dizenlenmesinden kayarakl



1. Yapisallzomerlik
- Hidrat Izomerligi
- Iyonlasma Izomerligi
- Koordinasyon Izomerligi
- Polimerlesme izomerligi
- Baglanma Izomerligi
2. Stereoizomerlik
- Enantiyomerlik
- Diyastromerlik
- Geometrik izomerlik

- Konformasyon izomerligi



Hidrat 7zomerlgi:
Koordinasyon kiresi icinde ve @ndaki H,O molekulleri sayisinin
farkli olmasindan ortaya c¢ikan izomerliktir. Cg@H,O formulline sahip

bilesigin Gc¢ hidrat izomeri vardir.

Cr(H,O),]Cl; Hekzaakuakroi(lll) klordr
[CrCI(H,0):]Cl,.H,O Pentaakuaklorokrom(lll) klortir monohidrat
CrCl,(H,0),]Cl.2H,0 Tetraakuadiklorokrom(lIl) klortr dihidrat

Koordinasyon kuresi dindaki HO molekdlleri, uygun kurutucu

kullanilarak ve hafif 1sitma ile yapidan uzagtiaulabilir.



H. {}T—{ﬁi

OH,
3 CI-




Iyonlasma Izomerlpi:
Sulu cozeltiye farkli iyonlar veren ve kapall formullerirayolan

kompleksler birbirinin iyonlama izomeridir.

iPtClz(NH;J,)z;]BI‘g L BN PtClz(NH3)4 - +2Br

PtBry(NH;)4]Cl, —%2 5 [PtBry(NH;)4]*" + 2CI

‘CoBr(NH;)s]SOs —%2 5 [CoBr(NH3)s]*" + SO,*

[Co(SO4)(NH3)s]Br —=>— [Co(SO4)(NH:)s]” + Br’



0SO0 .,

H, “‘*J ~l— NH, H_N, ‘ I“'-**é"H_

"II ﬁ‘jﬁ"g

H.N PA‘E—J M H, H, "‘ — N H,

NH,
S0, =

[Co(MH.)B 50, — =  BaS,

[CofMHz 50, ] Br —— - no ey con

(CoIMHy B 1] S0, — 1o rea clion

[CobH)s S0,]Br ——=  AgBs



Koordinasyon/zomerlpi:
Hem katyon hem de anyonu kompleks iyon olan d¢ierde

goOrilen bir izomerliktir. Koordinasyon kurelerindeki nkezi atomlarin ya

da ligandlarin yer aastirmesi ile olian bir izomerlik olarak dgiindlebilir.

Cl
H JJ— NH,
11Lufm H,




Polimerlesme fzomerlgi:
Cogu kaynaklarda bir izomerlik olarak g6z Onune alinmayan
polimerizasyon izomemg, ayni ampirik formile sahip kompleksler icin

kullantlir.

PtCL(NH,;), ampirik formuline sahip uU¢ kompleks birbirinin

polimerlesme izomeridi.

[PICI,(NHJ),]  [Pt(NH)PtCl,]  [PtCINH 5)],[PtCl,]



BaglanmaJzomerlgi:

Birden fazla verici atomu olan ligandlardan kaynaklanan
izomerliktir. Baglanti izomerlerin en yaygin ornekleri SCNe NO,
ligandlarini icerir. Sert metal iyonlari SCNyonuna azot tarafindan,
yumwak metal iyonlari ise kodkurt tarafindan ganma &ilimi
gostermekted. SCN ligandl metale sdlftr tarafindar baglanmas
durumundaiyosiyanato(-SCN), azot tarafindan Beanmasi durumunda ise
izotiyosiyanato(-NCS) olarak adlandirilir. N@ligandi, metale azot atomu
Uzerinden bglandginda nitro (N- bagl), oksijen atomu Uzerinden

baglandgindanitrito (O- basl) adini alir.



NH, 2 NH, 2
HyN_ |- NH,4 H3N. | .NH;3
Co Co
H,N7 - NH, H,NT L NH,
N o)
Mg %
o~ o N
/
)

(a) (b)



Stereoizomerlik:

Bir merkezi atom cevresindeki ayni ligandlarin farkl ytmeleri
sonucu ortaya clkan izomet®, stereoizomerlik denir. Birbirine
stereoizomer olan yapilarin ttm @ari aynidir. Sadece Bharin uzaydaki
yonelmeleri farkhdir. Stereoizomerlik;diyastereoizomerlik ve optik
izomerlik (enantiyomerlil) olmak tGzere ikiye ayrilir. Diyastereoizomerli
de kendi icinde ikiye ayrilir. Bunlageometrik izomerlikve konformasyon

Izomerligidir.



Diyastereoizomerlik

Konformasyonizomerlgi:

Konformasyon izomer§i komplekslerde cok az rastlanan bir
diyastereoizomerliktir. Bir molekdlin bir boéluminin géwalan bolime
gore bir b& ekseni etrafinda donduralgiande, birbirine déngen izomer

yapilarakonformasyon izomerlerdenir.

[Ni(CN)¢]?> Ucgen ciftpiramitve kare piramitapilarinda bulunur




GeometrikIzomerlik:

cis-trans izomerlik olarak da adlandirilan geometrik izomerlik,
belirli bir geometride ligandlarin farkli konumlara yegpeesiyle ortaya
cikan izomerliktir.1ki ligandin komyu konumlarda oldgu izomer yapi icin
cis-, karit konumlarda oldgu izomer yapi icintrans- 6neki kullanilir. Bir
kompleksir  geometril izomerliginin  olabilmes icin  komplek:
geometrisinde hem kogn hem de kant konumlarinin bulunmasi gerekir.
Bu nedenledir ki, dgrusal, Gcgen diuzlem ve tetrahedral komplekslerin

geometrik izomerfi bulunmaz.



cis-[PtCL,(NH; )] trans-[P1Cl,(NH; ), ]



MA.B, ve MA.BC tipi komplekslerin iki geometrik izomeri

vardir. MABCD tipi komplekslerde ise lic geometrik izomer mevcuttur.

a ”fh..M.n\\\\b Oy, N\ Y/ m\\b b/, " wa
r e N,
cis trans Cls trans
kare diizlem Mayb, kompleksi kare diizlem Ma,bc kompleksi
d!m, b bﬂm NE hffn, ad
trans a-b trans a-c trans a-d
kare diizlem Mabed kompleksi




Oktahedral geometride daha fazla kanve kagit konumlar s6z konusu
oldugundan, oktahedral kompleksler icin daha fazla sayida izosiz
konusudur. MAB, ve MA;B; tipi oktahedral komplekslerin iki geometrik
izomeri vardir. Oktahedral yapidaki MB, komplekslerindecis/trans

izomerleri olabilir. Bu tir komplekslere ornek olarak ;

: i
o b

NH; - o -
Cli,,, .“ﬁ\\N Ha HSth'C

o

NH, -

cis rans



MA ;B; komplekslerinde ligandlar merkez atomu cevresinde iki
sekilde duzenlenebilir. Birinci izomerde Ugie ligand merkez atomdan
gecmeyen bir didzlem ulzerinde bulunmaktadir. Bu dizlem hedeal
geometrinin bir ylzt oldgundan bu izomer, yiz anlamina gel@siyal

(facial) kelimesinin kisaltilmasi olaliac 6n eki ile belirtilir.

Cl
clfffl‘:- ‘\,\.\‘\\ py
1o 7,
i
Py



Ikinci izomerde ise Uc¢ sit ligand merkez atomundan gecen bir
dizlem Gzerindedir. Bu duzlem oktahedral geometriyi ceyen kirenin
bir boylami oldigundan, bu izomer meridiyonal kelimesinin kisaltiimasi

olan mer on eki ile belirtilir.

PY
Clirr,,, | Cl

Rb
Cl w I mr.::y
Py

er



Oktahedral yapidaki MAB,C, komplekslerinin bg izomeri vardir. Boyle

izomerlerin adlandiriilmasinda, ayni olan tum ligandlan @s- ve trans- 0n
ekleri kullanilr.

A A A
C”’ ‘ \\‘\\ B CI": W B A ‘n,, w B
”~ M‘\ / M\ / M“\
C B B C & B
A A @
A A
Ay ‘s, o B A ,'"f, .\“\\C
/‘ NG ~'\\_ Sekil 6-43. Oktahedral MA,B,C tipi
B C C B kom pleksin geometrik

C B izomerleri.



Cok dsli bir ligand, ardsik verici atomlari cis konumlara girecek
sekilde merkezi atoma [Fanir. Sekilde goruldigu gibi oktahedral
MA,B,(en) ve MAy(en), kompleklerinin olasi geometrik izomer sayisi,

sirasiyla, 3 ve 2 dir.

A A B
N I,' ‘\\ B N ’I;" \‘\\\ A N ’l," “\\\ A
i ¢ M. /M
A B B
trans-diA-cis-diB cis-diA-cis-diB cis-diA-trans-diB
N/\ .
[N ‘,, o N N ’I," ‘\\\\ N
M- /'M‘\
N/ N, N N
A A

cis-izomer trans-izomer



MA ,B(dien) komplekslerinin iki geometrik izomeri vardir. Die
ligandinda ortadaki azot atomu, uclardaki azotlardan Ifakkmyasal

cevreye sahiptir. Ortadaki azota A yada B trans konumdalwolab

Oy ()

N ‘,, ad A N 4sy, R A

rMs ;M.\

N/ N A N/ N
B A

B

Gerek kareduzlem gerekse oktahedral geometride tum
koordinasyon konumlari sdegerdir. Cunku [, simetrisinde olan
kareduzlem ve Qsimetrisinde olan oktahedral geometride tim konumlar

C, ve G, eksenleri ile birbiri yerine gecer.



Cs |
: 1
. o
4s,, 1+ M bl s M 5
_____ el e anip] \2
7 N

Ucgen ciftpiramidal geometri p) nokta grubundadir. Ana simetri
ekseni olan Gile ekvatoryal konumlar birbiri yerine geginden gdezer
konumlardir. Aksiyel konumlar ise ekvatoryal duzlemdek] iglemi ile
birbiri yerine gecmektedir. Aksiyel konumlari ekvatoryanumlarin yerine
gecirecek bir simetri ekseni mevcut gldir. Bu, Ucgen ciftpiramidal

geometride tum konumlarirs@ezer olmadgini gosterir.



Bu nedenle, kare duzlem MR ve oktahedral MAB
komplekslerinin  geometrik izomerlerinin olmamasina skar Ucgen

ciftpiramidal MA,B kompleksinin iki geometrik izomeri vardir.

B A
‘\.,\L “\\A
L—M. B—M.
~
L A
R A
Ucgen ciftpiramidal MAB, kompleksinin (¢ geometrik izomers
vardir.
B B A
\\\A ‘\\\A \\\B
B—M_ A—M. A—M"
\A \A \B
A B A

(Cs) (D3n) (C2v)



Optik Izomerlik (Enantiyomerlik)

Kiral moleklllerde gorulen izomerliktir. Kiral molektl @a
gorantusu ile cakmayan molekuldir. Kendisi ve ayna goriantust, optik
izomerler olarak adlandirilir. Optik i1zomerlerden biri lgoze &Ik
dizlemini sg@a digeri ise git derecede sola cevirir. Polarizgk dizlemini
sga cevirer izomelicin (+), d veye A, sole cevirer izomelicin (-), | veye A
simgeleri kullanitlir. Optik 1zomerlerin polarizesik dizlemini farkl
cevirmeleri dginda, tim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri aynidir. Bu nexie

sadece polarizeik ile ayirt edilebilirler.



Tetrahedral MA, MA 3B, MA B, ve MA,BC komplekslerinin optik
iIzomerleri mevcut daldir. Clnkd simetri dlzlemi icerirler. Tam ligandlari
farkl olan tetrahedral MABCD molekdll kiraldir. Bu molekKiin kendisi ve

ayna gorunttsu ontik izomerlerdir.

A ! A
|
|
¢ i .
:,”, \\\‘\ \
B// ‘D I D \ B
C : C

Optik izomer komplekslerde ligandlar hizli bigekilde yer
degistirir. Bunun sonucunda rasemik kam olusur. Rasemik kagim
enentiyomerleri ayni oranda icerir ve polariz&kidiizlemini ne sga nede

sola ceuvirir.



Asimetrik selat halkasi iceren cok sayida tetrahedral kompleksinkopti

izomerleri bilinmektedir.

Ph Ph
N 7
] =0  wO=C_
C\\ /Be\ //CH
C—0 O—C_



Karedlzlem kompleksler genellikle optikge inaktiftir. kil
molekil dizlemi bir simetri dizlemidir. Ancak ligand geamm&nin simetri

dizlemini ortadan kaldirg@ bazi kare duzlem kompleksler kiraldir.

7
gy il
@C/I >Pt< \/CHs
T~ P
H/ [ HZ Hz \
CHs
H
H\ Ho Hz /CH3
C\ P~ o ~~CH
(j C o oa ¥ ? 3
s N-—CHs



Oktahedral kompleks Onokta grubunda olup, alti,Ssekiz §, Uc¢
o, ve alti o, icerir. Oktahedral kompleksi optikge inaktif kilan bu sime
elemanlari, farkli ligandlar yada cok stli ligandlar merkezi atoma
baglanarak yok edilebilir. Ayrica, trans izomerler daha yukssmetrili
oldugundan, cis izomerlerin kiral olma olagiinin daha yuksek oldiu

distntlmelidir.

Cizelge 6-9. Bazi oktahedral komplekslerin olasi stereoizomerleri

Genel formiil Geometrik izomer  Optik izomer ¢ifti  Toplam stereoizomer
MA,4B; 2 0 2
MA;B; 2 0 2
MA;B,C 3 0 3
MA;BCD 4 1 5
MA,B,C, 5 ] 6
MA,BCDE 9 6 15

MABCDEF 15 15 30




Asagida goruldiga gibi, trans-izomer simetri dlzlemi iceganden
optikce inaktiftir. Buna kagin, cis-izomer enantiyomer 0Ozellik g6sterir ve

IKI optik izomeri vardir.
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trans-izomer (D2p) cis-izomer (Cb)



