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Geçiş metalleri periyodik çizelgenin d bloğu olarak adlandırılan bölgesinde

yer alır. Bu metallerin sık rastlanan değerliklerinde kısmen dolu d orbitalleri

vardır.

Geçiş Metalleri



Birinci sıra geçiş elementleri

için [Ar]3dn4s2 genel elektron

dizilişi verilebilir. Ağır geçiş

metalleriolaraktaadlandırılanmetalleriolaraktaadlandırılan

ikinci ve üçüncü sıra geçiş

metalleri sırasıyla[Kr]4dn5s2

ve [Xe]4f145dn6s2 elektron

dizilişindedir.



Geçişmetallerinin genel özelliklerişu şekildedir;

1- Her geçiş metali çoğunlukla birden fazla değerlikte bulunabilir.

2- Bileşikleri genellikle renklidir.

3- Bileşiklerinin çoğu paramanyetiktir.

4- Metal iyonları değişik molekül veya iyonlarla kompleks bileşikleri veya

iyonlaroluşturabilirler.iyonlaroluşturabilirler.

5- Metalin kendisi veya bileşikleri çoğunlukla katalitik etki gösterir.

Değerlik:

Geçiş metallerinin sahip olabilecekleri değerliklerin çok çeşitli

olması d orbitallerindeki elektronları verebilmelerindeileri gelmektedir.



Periyodik cetvelde geçiş

metallerinin her sırası

incelendiğinde, sıraların orta

bölgesindeki geçiş metallerinin

çok daha fazla sayıda değişik

değerliklere sahip olabildiği

görülmektedir.

Değerlik konusunda dikkat çeken

bir diğer nokta ise ikinci ve

üçüncü sıra geçiş metallerinde

yüksek değerliklerin daha kararlı

olmasıdır.



Bu yüksek değerlikler, basit iyon bileşiklerinden çok kovalent moleküler

veya makromoleküler yapılarda görülmektedir. Birinci sıra geçiş

metallerinde genellikle 2+ veya 3+ yüklü iyonlar ve daha yüksek değerliği

olan okso iyonlar oluşur. Đkinci ve üçüncü sıra geçiş metallerinin düşük

değerlikli bileşiklerinde genellikle metal-metal bağları vardır.

Renk:Renk:

Geçiş metallerinin hidratlaşmış iyonları genellikle renklidir. Ancak

d0 ve d10 yapısındaki iyonlar renksizdir. Renkli iyonlara örnek olarak;



Geçiş metali bileşiklerinin renkli olmasının sebebi, d orbitalindeki elektron

geçişlerinden ileri geldiği söylenebilir. Elektron geçişleri ile ilgili enerjinin,

ışık spektrumunun görünür bölgesine (380-760 nm) rastlamasıhalinde

bileşikler renkli olarak görülür.



Elektron geçişleri başlıca iki türdür. Bunlardan birincisinde metalin

d orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diğer bir d orbitaline geçer.

Böyle geçişlere d-d geçişi denir. d-d geçişlerinde, atomdan atoma elektron

göçü söz konusu değildir.

Đkinci tür elektron geçişlerineyük aktarımı geçişi denir. Bu geçişler

iki türdür. Birincisinde metal ağırlıklı bir orbitalden ligand ağırlıklı biriki türdür. Birincisinde metal ağırlıklı bir orbitalden ligand ağırlıklı bir

orbitale (M → L) elektron geçişi olur. Diğerinde ise ligand ağırlıklı bir

orbitalden metal ağırlıklı bir orbitale (L → M) elektron geçişi olur. Yük

aktarımı geçişlerinde atomların başlangıç ve son hallerindeki yüklerinde

önemli ölçüde değişiklik olur.



Yük aktarımı geçişleri izinli geçişler olduğundan olasılığı fazladır

ve buna karşılık olan ışık soğurmasıda çokşiddetlidir. d-d geçişleri ise

genelde yasaklı geçişlerdir. Onun içinde ışık soğurması zayıftır. Kaba bir

karşılaştırma yapılırsa, d-d geçişleri soluk renklere, yük aktarımı geçişleri

de belirgin renklere neden olur.

Manyetik Özellikler:Manyetik Özellikler:

Elektronun spininden ileri gelen manyetik moment dış manyetik

alandan etkilendiğinden, elektronların orbitallere dağılımı maddenin

manyetik özelliğini belirler. Orbitallerinde çiftlenmemiş elektronları

bulunan maddelerparamanyetik, bütün elektronları orbitallerde çiftlenmiş

olarak bulunan maddeler isediyamanyetiközellik gösterir.



Bir kristal yapıda yinelenen paramanyetik atomların çiftlenmemiş

elektronları paralel spinli olarak yönelirse, birbirine paralel olan spin

manyetik moment vektörlerinin bileşkesinden çok kuvvetli bir manyetik

alan oluşur. Böyle maddelereferromanyetik maddedenir. Kristal yapıdaki

paramanyetik atomlar, spin manyetik momentleri birbirinin etkisini yok

edecekşekilde dizilmişse, maddeantiferromanyetik özellikgösterir. Geçiş

metallerinin kısmen dolu d orbitallerindeki elektronlar bu özelliklere sahip

maddelerin oluşmasına neden olur. Bir geçiş metal bileşiğinin manyetik

özelliğinin bilinmesi, maddenin yapısı hakkında bilgi verir.



Bileşiklerin Geometrisi:

Geçiş metal bileşiklerinin

yapılarının anlaşılması yönündeki

çalışmaları ile ünlü iki bilim

adamı A. Werner ve S.M.

Jorgensen’dir.

cis-[CoCl2(NH3)4]
+ trans-[CoCl2(NH3)4]

+ fac-[CoCl3(NH3)3] mer-[CoCl3(NH3)3]



Jorgensen aşağıdaki tepkimelerden oluşan bileşikler için şu

formülleri önermiştir. Bugünkü bilgiler azot çevresinde beş bağın

bulunması nedeniyle, yapının kabul edilmesindeki güçlüğü göstermektedir.



A.Werner’in geçiş metal bileşiklerinin yapısı konusundaki önerisi

bugünde kabul edilmektedir. Bu alandaki çalışmaları ona 1913 yılında

Nobel Kimya Ödülünü kazandırmıştır. Kobalt(III) klorür’ün amonyakla

oluşturduğu dört farklı bileşik konusundaki araştırmaları, bir problemin

çözümü için bilimsel yaklaşımın nasıl yürütüldüğünü göstermesi açısından

önemlidir.önemlidir.



Werner, sarı, mor, yeşil ve menekşe renkli bu bileşiklerin birer

molünün gümüş nitrat çözeltisi ile sırasıyla 3, 2, 1 ve 1 mol gümüş klorür

çökeltisi verdiğini gözlemiştir. Bu sonuçlara göre, bileşimlerinde aynı

sayıda klor atomu bulunduğu halde, bileşiklerin her birinde çözeltiye

geçebilen farklı sayıda serbest klorür iyonu vardır. Werner ayrıca bu

bileşiklerin sudakiçözeltilerinin iletkenliklerini incelemiş ve serbestklorürbileşiklerin sudakiçözeltilerinin iletkenliklerini incelemiş ve serbestklorür

iyonu en fazla olan çözeltinin iletkenliğinin en yüksek olduğu

gözlemlemiştir. Bu deneyler sonucunda Werner, merkez iyonu çevresinde

altı molekül veya iyonun bağlanmış olduğunu ve çözünme sırasında bu

bağların kırılmadığını söylemiştir. Werner’e göre bileşiklerin bu

davranışlarını açıklayabilen formülleri olmalıdır.



Böylece Werner, değerlik kavramının dışında koordinasyon sayısı

ve birincil koordinasyon küresi kavramlarını önermiştir. Birincil

koordinasyon küresinde altı molekül veya iyonun bulunması, geometrinin

belirlenmesi zorunluluğunu getirmiştir.

Altılı koordinasyon için düzlem altıgen, üçgen prizma ve düzgün

sekizyüzlü düşünülmüştür. Bu yapıların her biri için amanyak ve klor

atomlarının dağılımından ileri gelen olası izomerlerin sayısı belirlenmiş ve

deneysel sonuçlarla karşılaştırılmıştır. Deney sonuçlarının düzgün

sekizyüzlü yapı ile uyum içinde olduğunu gören Werner, temel yapının

düzgün sekizyüzlü olduğu sonucuna varmıştır.



Koordinasyon Bileşikleri ile Đlgili Bazı Kavramlar:

Merkez Atomu veya MerkezĐyonu: Koordinasyon bileşiğinin merkezinde

yer alan ve diğer yan gruplara bağlı olan atom veya iyonamerkez atomu

veyamerkez iyonudenir. Bunlar genellikle metal atomu veya katyonlarıdır.

Koordinasyon bileşiğinin merkezinde eksi yüklü bir iyon yer almaz. Yan

atomlara bağlanırken elektron çifti aldıkları düşünüldüğünden, merkezatomlara bağlanırken elektron çifti aldıkları düşünüldüğünden, merkez

atomları veya iyonları Lewis asididir.



Ligant: Merkez atomuna bağlı olan nötür molekül veya anyonlaraligant

denir. Ligant moleküllerinde merkez atomuna bağlanan atoma verici

(donör) atomdenir. Bu sözcüğün kullanılmasının sebebi ligandların Lewis

bazları olarak elektron çifti verdiklerinin düşünülmesidir.



Birincil Koordinasyon Küresi: Merkez atomuna kimyasal bağlarla bağlı

ligandların oluşturduğu bölgeye birincil koordinasyon küresi denir.

Bileşiklerin formülleri yazılırken birincil koordinasyon küresi oluşturan

atom ve moleküller köşeli parantez içine alınır. Birincil koordinasyon küresi

nötr, artı yüklü veya eksi yüklü olabilir. Birincil koordinasyon küresinin

dışında, çözücümoleküllerinin oluşturduğu ikincil, üçüncül koordinasyondışında, çözücümoleküllerinin oluşturduğu ikincil, üçüncül koordinasyon

kürelerinin olabileceği düşünülmelidir.

([Co(NH3)6]Cl3)



Koordinasyon Sayısı:Merkez atomuna bağlı verici atomların sayısına

koordinasyon sayısıdenir. Aşağıda verilen örneklerde nikel ve bakırın

koordinasyon sayısı 4, demirin ise 6’dır. Değerlik ile koordinasyon sayısı

farklı anlamlar taşımaktadır. Aşağıda koordinasyon sayıları dört olan

komplekslerden nikelin değerliği 0, bakırın 2+’dır. Koordinasyon sayısı 6

olan4- yüklü komplekstedemirindeğerliği 2+’dır.olan4- yüklü komplekstedemirindeğerliği 2+’dır.

[Ni(CO)4]              [Cu(NH3)4]
+2 [Fe(CN)6]

-4



Tekdişli ve Çokdişli Ligantlar: Ligandlarda bir veya daha çok sayıda verici

atom bulunabilir. Tek verici atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez

atomuna bağlanacaklarından böyle ligandlaratekdişli ligant denir.

Bazı ligantlarda iki veya daha fazla sayıda verici atom bulunur. Böyle

ligantlara, iki veya daha çok sayıda uçları ile merkez atomuna

bağlanabileceklerinden,ikidişli , üçdişli , … çokdişli ligantlar denir. Đki veyabağlanabileceklerinden,ikidişli , üçdişli , … çokdişli ligantlar denir. Đki veya

daha çok dişli ligantlaraşelat denir.





Koordinasyon Bileşiklerinin Geometrisi

Oldukça geniş bir uygulama alanı bulunan Değerlik Kabuğu

elektron Çifti Đtmesi (VSEPR) Kuramı’na göre d orbitallerinde farklı

sayıda elektron bulunan merkez atomlarının oluşturdukları komplekslerin

geometrileri farklı olmalıdır. Halbuki [V(H2O)6]+2 (d2), [Mn(H2O)6]+3 (d4),

[Co(H2O)6]+3 (d6), [Ni(H2O)6]+2 (d8) ve [Zn(H2O)6]+2 (d10) iyonlarının[Co(H2O)6]+3 (d6), [Ni(H2O)6]+2 (d8) ve [Zn(H2O)6]+2 (d10) iyonlarının

merkez atomlarının d orbitallerinde farklı sayıda elektron olduğu halde

hepsi düzgün sekizyüzlü yapıdadır. Geçiş metal komplekslerinin yapılarını

etkileyen faktörlerşunlardır;



1- Metalin elektron dizilişi, değerlik ve enerji bakımından bağ oluşumuna

katılabilecek orbital sayısı.

2- Elektronların çiftlenmiş veya çiftlenmemiş olmaları.

3- Ligandların özellikleri.

4- Ligandların büyüklükleri ve siterik etkileri.

Geçiş metal komplekslerinin geometrilerini açıklarken verilenGeçiş metal komplekslerinin geometrilerini açıklarken verilen

örneklerin, X-ışınları kırınımı yöntemi ile yapılarının belirlenmiş olması

tercih edilir. Spektroskopik yöntemlerle yapı hakkında önemli bulgu ve

kanıtlar elde edildiği halde, mutlak yapı X-ışınları kırınımı ile belirlenir.

Bileşiklerin geometrisi merkez atomun koordinasyon sayısı ile yakından

ilgilidir. Bu bakımdan bileşiklerin geometrisini koordinasyon sayılarına

göre gruplandırarak incelemek mümkündür.



Koordinasyon Sayısı 1:

Gaz fazındaki iyon çiftleri dışında koordinasyon sayısı 1’e çok az

rastlanır. Tek koordinasyonlu olarak bilinen bileşikler bile sulu

çözeltilerinde genellikle su moleküllerini bağlayarak koordinasyon sayısını

arttırırlar. Aşağıdaki örnekte koordinasyon sayısı bir olan organometalik

bileşik örnekolarakverilmiştir.bileşik örnekolarakverilmiştir.



Koordinasyon Sayısı 2:

Periyodik çizelgede Grup 1B elementlerinin +1 değerlikli iyonları

ve Hg+2 bileşiklerinde koordinasyon sayısı genel olarak ikidir. [Cu(NH3)2]+,

[AgCl2]-, [Ag(NH3)2]+ ve [Hg(CN)2] kompleksleri bu yapıya örnek olarak

verilebilir.



Koordinasyon Sayısı 3:

Bu koordinasyon sayısına metal komplekslerinde çok az rastlanır.

Koordinasyon sayısı 3 de d10 elektron dizilişindeki iyonlarla ilişkilidir ve en

yaygın yapı düzlem üçgendir. Üç koordinasyonlu yapılara örnek olarak

Au(I) ve Cu(I) iyonlarının kompleksleri verilebilir.



Koordinasyon Sayısı 4:

Koordinasyon sayısı 4 olan bileşikler için iki yaygın geometri vardır,

dörtyüzlü ve karedüzlem. En sık rastlanan koordinasyon sayılarından

biridir.



Koordinasyon Sayısı 5:

Koordinasyon sayısı 5 için olası yapılar, üçgen çiftpiramit, kare

piramit ve beşgen düzlemdir. Ligandlar için gerekli hacim

sağlanamadığından beşgen düzlem yapı bilinmemektedir. Üçgen çiftpiramit

ve kare piramit yapılar arasındaki enerji farkı çok küçüktür.



Koordinasyon Sayısı 6:

En yaygın koordinasyon sayısı 6 ‘dır. En sık rastlanan yapı

sekizyüzlüdür, ancak üçgen prizma geometrisine sahip bazıyapılarda

bilinmektedir.



Sekizyüzlü yapılarda birkaç çeşit bozunma olasıdır. Tetragonal bozunmada

molekül C4 trigonal bozunmada ise C3 ekseni boyunca uzar veya yassılaşır.



Yüksek Koordinasyon Sayıları:

Ligantlar arası sterik itmeden dolayı, altıdan fazla ligand içeren

komplekslerin sayısı oldukça azdır. Yedili koordinasyon için üç geometri

önerilir. Bunlardan biri beşgen çiftpiramit, diğer ikisi ise şapkalı düzgün

sekizyüzlü veşapkalı üçgen prizmadır.



Özellikle lantanit ve aktinit elementlerinin bileşikleri arasında

koordinasyon sayısı 8 oldukça sık görülmektedir. Sekizli koordinasyonun

tercih edilmesine neden olan iki faktörden biri metal iyonunun büyüklüğü

diğeri ise metalin yüksek değerlikli olmasıdır. Geçiş metallerinin sekiz

koordinasyonlu bileşikleri için iki yaygın geometri vardır, kare prizma ve

dodekahedron.



Koordinasyon sayısı 9 olan bileşiklerin sayısı çok azdır. Bu bileşikleri için

biline yapı üçşapkalı üçgen prizmadır.



Koordinasyon Bileşiklerinin Adlandırılması

Anorganik bileşiklerin formüllerinin yazılmasında ve

adlandırılmasında Uluslararası Teorik ve Uygulamalı Kimya Birliği

(IUPAC) tarafından belirlenen kurallar uygulanır. Kompleks formüllerinin

yazılmasında aşağıdaki kurallar geçerlidir.

1- Koordinasyon küresi köşeli parantez içine alınır ve katyon anyondan

önce yazılır.

K3[Fe(CN)6] [Co(NH3)6]Cl3 [Ag(NH3)2]2[PtCl4]



2- Koordinasyon küresinde önce merkez atom daha sonra ligandlar yazılır.

Ligandlar negatif, nötr ve pozitif ligandlarşeklinde sıralanır. Aynı

kategorideki ligandlarda, ligand formülündeki ilk simgenin alfabetik sırası

izlenir. Çok atomlu ligandlar parantez içine alınır ve sayısı sağ alt köşeye

yazılır. Büyük moleküllü ligandların genellikle kısaltılmış simgeleri

kullanılır veparanteziçinealınır.kullanılır veparanteziçinealınır.

[CrCl2(NH3)4]Cl [CrCl2(H2O)2(NH3)2]Cl [Cr(en)3]Cl3

3- Tuz yapısında olmayan (iyonlaşmayan) kompleksler için genellikle

köşeli parantez kullanılmaz.

PtCl2(NH3)2 CuCl2(MeNH2)2



4- Kompleks iyonlarının yükü, koordinasyon küresinin sağ üst köşesine

yazılır.

[FeF6]-3 [Co(NH3)6]+2 [Co(SO4)(NH3)4]+

5- Merkez atomun yükseltgenme basamağı belirtilmek istendiğinde,

merkezi atomun sağ üst köşesine Romen rakamı ile yazılır.

[PtII(NH ) ][PtIICl ][PtII(NH3)4][PtIICl4]

Son yıllarda çok sayıda kompleksin sentezlenmesi üzerine,sistematik bir

adlandırmaya gereksinim duyulmuştur. IUPAC tarafından önerilen kurallar

şu şekildedir;



1- Kayton anyondan önce okunur.

K3[Fe(CN)6] : Potasyum hekzasiyanoferrat(II)

[Ag(NH3)2]Cl : Diamingümüş(I)klorür

2- Koordinasyon küresinde önce ligandlar, daha sonra merkez atom

adlandırılır. Ligandlar ön eklerine bakılmaksızın alfabetik sıraya göre

okunur.okunur.

[PtBrCl(NH3)2] : Diaminbromokloroplatin(II)

[Co(NO2)Cl(NH3)4]NO3 : Tetraaminkloronitrokobalt(II) nitrat



3- Bir koordinasyon küresinde aynı ligandların sayısını belirlemek için

aşağıdaki örnekler kullanılır.Đkinci önekler, adında ilk ön ekleri içeren

ligandlar için kullanılır.Đkinci önekleri alan ligandların adları parantez içine

alınır.

[Pt(NH3)4][PtCl4] : Tetraaminplatin(II) tetrakloroplatinat(II)

[CoCl2(en)2]Cl : Bis(etilendiamin)diklorokobalt(III) klorür[CoCl2(en)2]Cl : Bis(etilendiamin)diklorokobalt(III) klorür

[Co(dien)2]Cl3 : Bis(dietilentriamin)kobalt(II)klorür

4- Nötr ve pozitif koordinasyon kürelerindeki merkez atomlarolduğu gibi

okunur. Negatif koordinasyon kürelerindeki adların sonuna –at eki getirilir.

Bazı merkez atomlarının –at eki ile adlandırılmalarışu şekildedir:

Aluminyum (Al) : Aluminat Kurşun (Pb) : Plumbat



5- Merkezi atomun yükseltgenme basamağını belirtmede iki sistem

kullanılır. Đlk sistemde merkez atomun yükseltgenme basamağı, adından

sonra parantez içinde Romen rakamı ile yazılır. Bu sistem enyaygın

sistemdir.

[Pt(NH3)4]+2 : Tetraaminplatin(II) iyonu

[PtCl6]-2 : Hekzakloroplatinat(IV) iyonu[PtCl6] : Hekzakloroplatinat(IV) iyonu

Đkinci sistemde, merkezi atomun adından sonra koordinasyonküresinin

yükü parantez içinde yazılır.

[Pt(NH3)4]+2 : Tetraaminplatin(+2) iyonu

[PtCl6]-2 : Hekzakloroplatinat(-2) iyonu



6- Köprülü bileşiklerde köprü ligandlarının önüneµ- simgesi yazılır ve

köprü sayısı alt indis olarak yazılır,µ2-, µ3-, µ4-

7- Organik ligandlarda merkez atomla etkileşen atom sayısını belirlemek

için ligandın önüneη- simgesi konulur ve etkileşen atom sayısı üs olarak

yazılır.

















Koordinasyon Bileşiklerinde Đzomerlik

Đzomerlik, aynı tür ve sayıdaki atomların farklı düzenlenmesiyle

farklı özellikte bileşikler oluşturmasıdır. Koordinasyon bileşiklerinde

izomerlik iki grupta toplanabilir;yapısal izomerlik ve stereoizomerlik.

Yapısal izomerlikaynı kapalı formüle sahip birden fazla molekülde atom

veya grupların farklı düzenlenmesindenkaynaklanır. Yapısal izomerlikteveya grupların farklı düzenlenmesindenkaynaklanır. Yapısal izomerlikte

atomların birbirine bağlanma sıralarında farklılık vardır.Stereoizomerlikise

kapalı formülleri ve atomların birbirine bağlanma sıraları aynı olan

bileşiklerde atomların uzayda farklı düzenlenmesinden kaynaklanır.



1. YapısalĐzomerlik

- Hidrat Đzomerliği

- Đyonlaşma Đzomerliği

- Koordinasyon Đzomerliği

- Polimerleşme Đzomerliği

- Bağlanma Đzomerliği- Bağlanma Đzomerliği

2. Stereoizomerlik

- Enantiyomerlik

- Diyastromerlik

- Geometrik Đzomerlik

- Konformasyon Đzomerliği



Hidrat Đzomerliği:

Koordinasyon küresi içinde ve dışındaki H2O molekülleri sayısının

farklı olmasından ortaya çıkan izomerliktir. CrCl3.6H2O formülüne sahip

bileşiğin üç hidrat izomeri vardır.

[Cr(H2O)6]Cl3 Hekzaakuakrom(III) klorür[Cr(H2O)6]Cl3 Hekzaakuakrom(III) klorür

[CrCl(H2O)5]Cl2.H2O Pentaakuaklorokrom(III) klorür monohidrat

[CrCl2(H2O)4]Cl.2H2O Tetraakuadiklorokrom(III) klorür dihidrat

Koordinasyon küresi dışındaki H2O molekülleri, uygun kurutucu

kullanılarak ve hafif ısıtma ile yapıdan uzaklaştırılabilir.





Đyonlaşma Đzomerliği:

Sulu çözeltiye farklı iyonlar veren ve kapalı formülleri aynı olan

kompleksler birbirinin iyonlaşma izomeridir.





KoordinasyonĐzomerliği:

Hem katyon hem de anyonu kompleks iyon olan bileşiklerde

görülen bir izomerliktir. Koordinasyon kürelerindeki merkezi atomların ya

da ligandların yer değiştirmesi ile oluşan bir izomerlik olarak düşünülebilir.



PolimerleşmeĐzomerliği:

Çoğu kaynaklarda bir izomerlik olarak göz önüne alınmayan

polimerizasyon izomerliği, aynı ampirik formüle sahip kompleksler için

kullanılır.

PtCl2(NH3)2 ampirik formülüne sahip üç kompleks birbirinin

polimerleşmeizomeridir.polimerleşmeizomeridir.

[PtCl2(NH3)2] [Pt(NH 3)4][PtCl 4] [PtCl(NH 3)3]2[PtCl 4]



Bağlanma Đzomerliği:

Birden fazla verici atomu olan ligandlardan kaynaklanan

izomerliktir. Bağlantı izomerlerin en yaygın örnekleri SCN- ve NO2
-

ligandlarını içerir. Sert metal iyonları SCN- iyonuna azot tarafından,

yumuşak metal iyonları ise kükürt tarafından bağlanma eğilimi

göstermektedir. SCN- ligandı metale sülfür tarafından bağlanmasıgöstermektedir. SCN ligandı metale sülfür tarafından bağlanması

durumundatiyosiyanato(-SCN), azot tarafından bağlanması durumunda ise

izotiyosiyanato(-NCS) olarak adlandırılır. NO2- ligandı, metale azot atomu

üzerinden bağlandığında nitro (N- bağı), oksijen atomu üzerinden

bağlandığındanitrito (O- bağı) adını alır.





Stereoizomerlik:

Bir merkezi atom çevresindeki aynı ligandların farklı yönelmeleri

sonucu ortaya çıkan izomerliğe, stereoizomerlik denir. Birbirine

stereoizomer olan yapıların tüm bağları aynıdır. Sadece bağların uzaydaki

yönelmeleri farklıdır. Stereoizomerlik;diyastereoizomerlik ve optik

izomerlik (enantiyomerlik) olmak üzereikiye ayrılır. Diyastereoizomerlikizomerlik (enantiyomerlik) olmak üzereikiye ayrılır. Diyastereoizomerlik

de kendi içinde ikiye ayrılır. Bunlargeometrik izomerlikve konformasyon

izomerliğidir.



Diyastereoizomerlik

KonformasyonĐzomerliği:

Konformasyon izomerliği komplekslerde çok az rastlanan bir

diyastereoizomerliktir. Bir molekülün bir bölümünün gerikalan bölüme

göre bir bağ ekseni etrafında döndürüldüğünde, birbirine dönüşen izomer

yapılarakonformasyon izomerleridenir.

[Ni(CN)5]3- üçgen ciftpiramitve kare piramityapılarında bulunur



GeometrikĐzomerlik:

cis-trans izomerlik olarak da adlandırılan geometrik izomerlik,

belirli bir geometride ligandların farklı konumlara yerleşmesiyle ortaya

çıkan izomerliktir.Đki ligandın komşu konumlarda olduğu izomer yapı için

cis-, karşıt konumlarda olduğu izomer yapı içintrans- öneki kullanılır. Bir

kompleksin geometrik izomerliğinin olabilmesi için komplekskompleksin geometrik izomerliğinin olabilmesi için kompleks

geometrisinde hem komşu hem de karşıt konumlarının bulunması gerekir.

Bu nedenledir ki, doğrusal, üçgen düzlem ve tetrahedral komplekslerin

geometrik izomerliği bulunmaz.





MA 2B2 ve MA 2BC tipi komplekslerin iki geometrik izomeri

vardır.MABCD tipi komplekslerde ise üç geometrik izomer mevcuttur.



Oktahedral geometride daha fazla komşu ve karşıt konumlar söz konusu

olduğundan, oktahedral kompleksler için daha fazla sayıda izomer söz

konusudur. MA4B2 ve MA3B3 tipi oktahedral komplekslerin iki geometrik

izomeri vardır. Oktahedral yapıdaki MA4B2 komplekslerindecis/trans

izomerleri olabilir. Bu tür komplekslere örnek olarak ;



MA3B3 komplekslerinde ligandlar merkez atomu çevresinde iki

şekilde düzenlenebilir. Birinci izomerde üç eşit ligand merkez atomdan

geçmeyen bir düzlem üzerinde bulunmaktadır. Bu düzlem oktahedral

geometrinin bir yüzü olduğundan bu izomer, yüz anlamına gelenfasiyal

(facial) kelimesinin kısaltılması olanfac ön eki ile belirtilir.



Đkinci izomerde ise üç eşit ligand merkez atomundan geçen bir

düzlem üzerindedir. Bu düzlem oktahedral geometriyi çevreleyen kürenin

bir boylamı olduğundan, bu izomer meridiyonal kelimesinin kısaltılması

olan mer ön eki ile belirtilir.



Oktahedral yapıdaki MA2B2C2 komplekslerinin beş izomeri vardır. Böyle

izomerlerin adlandırılmasında, aynı olan tüm ligandlar için cis- ve trans- ön

ekleri kullanılır.



Çok dişli bir ligand, ardışık verici atomları cis konumlara girecek

şekilde merkezi atoma bağlanır. Şekilde görüldüğü gibi oktahedral

MA2B2(en) ve MA2(en)2 kompleklerinin olası geometrik izomer sayısı,

sırasıyla, 3 ve 2 dir.



MA2B(dien) komplekslerinin iki geometrik izomeri vardır. Dien

ligandında ortadaki azot atomu, uçlardaki azotlardan farklı kimyasal

çevreye sahiptir. Ortadaki azota A yada B trans konumda olabilir.

Gerek karedüzlem gerekse oktahedral geometride tüm

koordinasyon konumları eşdeğerdir. Çünkü D4h simetrisinde olan

karedüzlem ve Oh simetrisinde olan oktahedral geometride tüm konumlar

C4 ve C2 eksenleri ile birbiri yerine geçer.



Üçgen çiftpiramidal geometri D3h nokta grubundadır. Ana simetri

ekseni olan C3 ile ekvatoryal konumlar birbiri yerine geçtiğinden eşdeğer

konumlardır. Aksiyel konumlar ise ekvatoryal düzlemdeki C2 işlemi ile

birbiri yerine geçmektedir. Aksiyel konumları ekvatoryalkonumların yerine

geçirecek bir simetri ekseni mevcut değildir. Bu, üçgen çiftpiramidal

geometride tüm konumların eşdeğer olmadığını gösterir.



Bu nedenle, kare düzlem MA3B ve oktahedral MA5B

komplekslerinin geometrik izomerlerinin olmamasına karşın, üçgen

çiftpiramidal MA4B kompleksinin iki geometrik izomeri vardır.

Üçgen çiftpiramidal MA3B2 kompleksinin üç geometrik izomeri

vardır.



Optik Đzomerlik (Enantiyomerlik)

Kiral moleküllerde görülen izomerliktir. Kiral molekül ayna

görüntüsü ile çakışmayan moleküldür. Kendisi ve ayna görüntüsü, optik

izomerler olarak adlandırılır. Optik izomerlerden biri polarize ışık

düzlemini sağa diğeri ise eşit derecede sola çevirir. Polarize ışık düzlemini

sağa çevirenizomeriçin (+), d veya∆, solaçevirenizomeriçin (-), l veyaΛsağa çevirenizomeriçin (+), d veya∆, solaçevirenizomeriçin (-), l veyaΛ

simgeleri kullanılır. Optik izomerlerin polarize ışık düzlemini farklı

çevirmeleri dışında, tüm fiziksel ve kimyasal özellikleri aynıdır. Bu nedenle

sadece polarize ışık ile ayırt edilebilirler.



Tetrahedral MA4, MA3B, MA2B2 ve MA2BC komplekslerinin optik

izomerleri mevcut değildir. Çünkü simetri düzlemi içerirler. Tüm ligandları

farklı olan tetrahedral MABCD molekülü kiraldir. Bu molekülün kendisi ve

ayna görüntüsü optik izomerlerdir.

Optik izomer komplekslerde ligandlar hızlı birşekilde yer

değiştirir. Bunun sonucunda rasemik karışım oluşur. Rasemik karışım

enentiyomerleri aynı oranda içerir ve polarize ışık düzlemini ne sağa nede

sola çevirir.



Asimetrik şelat halkası içeren çok sayıda tetrahedral kompleksin optik

izomerleri bilinmektedir.



Karedüzlem kompleksler genellikle optikçe inaktiftir. Çünkü

molekül düzlemi bir simetri düzlemidir. Ancak ligand geometrisinin simetri

düzlemini ortadan kaldırdığı bazı kare düzlem kompleksler kiraldir.



Oktahedral kompleks Oh nokta grubunda olup, altı S4, sekiz S6, üç

σh ve altı σd içerir. Oktahedral kompleksi optikçe inaktif kılan bu simetri

elemanları, farklı ligandlar yada çok dişli ligandlar merkezi atoma

bağlanarak yok edilebilir. Ayrıca, trans izomerler daha yüksek simetrili

olduğundan, cis izomerlerin kiral olma olasılığının daha yüksek olduğu

düşünülmelidir.



Aşağıda görüldüğü gibi, trans-izomer simetri düzlemi içerdiğinden

optikçe inaktiftir. Buna karşın, cis-izomer enantiyomer özellik gösterir ve

iki optik izomeri vardır.


