KOORDINASYON
BILESIKLERI




» Bir merkezi atomun (M), ligant (L) adi verilen degisik sayida atom veya atom
gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya
kompleks adi verilir.

» Merkezi atom, ligantlar ve koordinasyon bilesigi notral veya iyonik olabilir.

» Merkezi atom genellikle pozitif yiikli gecis elementidir. Ligantlar ise anyonik veya
molekiilerdir ve tizerlerinde bir veya daha cok sayida ortaklanmamis elektron c¢ifti
bulunur.

» Koordinasyon bilesigi olusum reaksiyonu, ortaklasa kullanmak tizere merkez
atomunun elektron cifti alici, ligantlarin ise elektron cifti verici olduklar dikkate

alinirsa, bir olarak dustintlebilir.
L
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L
Lewis asidi Lewis bazi Koordinasyon bilesigi
(elektron cifti alicy)  (elektron ¢ifti verici) (Lewis tuzu)

» Olusan M-L baginin koordine kovalent bag oldugu kabul edilir.
» Ciinkii, ortaklasa kullanilan her iki elektron da ligant tarafindan saglanmustir.



Cift Tuzlar ve Koordinasyon Bilesikleri

> Iki veya daha c¢ok sayida kararli bilesigin karistirilmasi ile elde edilen katilma
bilesikleri iki tipte olabilir.

Cift Tuzlar

» Cozeltide ozelliklerini kaybeden ve kendisini olusturan basit tuzlarin iyonlarina
ayrisan tuzlardr.

> Cift tuz ozelligi sadece kristal fazda gecerlidir.

» KCl ve MgCl2 basit tuzlarinin sulu ortamda karigtirilmasi ile elde edilen karnalit
kristalleri suda asagidaki sekilde ¢coziintir.

KCI.MgCl,.6H,0 ,, — K, + +Mggs, + 3CIl;

¢ (c62)
Karnalit

(NH,),Ni(SO,),.6H,0 — 2NH;, .+ NiZ" (o) +2502

4 (¢oz) 4 (goz)



Koordinasyon Bilesikleri

> Ozelliklerini hem kristal fazda ve hem de cozeltide koruyan bilesiklerdir.

» Cozeltilerine, kompleks iyon ile tamamlayici iyonu verirler.

> Ornek olarak, sulu ortamda CuSO , ve NH, kararli bilegiklerinin karigtirilmast ile
elde edilen tetraaminbakir(Il) siilfat monohidrat kristali suda ¢6ziindigiinde,
tetraaminbakir(II) katyonu ile, elektriksel olarak tamamlayici iyon olan stlfata

dyT1$1T.

[Cu(NH, ), ]804'H20(k) — [Cu(NH,), ](%;B'Lz.) + SOy

» Cozelti fazindaki metal iyonlarinin, ozellikle bircok kararli kompleks veren
gecis metalleri iyonlarinin kimyasi, aslinda komplekslerinin kimyasidir.

» Cunki, cozeltide serbest metal iyonlari, ¢oziici molekilleri veya diger
ligantlarla koordine edilir ve kompleks iyon seklinde bulunurlar.



> Ornek olarak, Cu>* iyonu, sulu ortamda soluk mavi renkli [Cu(H,O).]**
kompleks iyonu sekline dontisiir.

» Buyapi hidrate kristal tuzda da aynen korunur.

» Bu kompleks iyonun cozeltisine sulu amonyak c¢ozeltisi eklenirse, ligant yer
degistirme reaksiyonu ile bilinen koyu mavi renkli kompleks iyon olusur.

[Cu(H,0) 1, + 4NH; — [Cu(H,0),(NH;), ¢, + 4H,0

(

Koyu Mavi



Werner'in Calismalari

» Koordinasyon bilesiklerinin yapisi konusundaki ilk calismalar, Danimarkali
Kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve Isvicreli Alfred Werner (1866-1919)
tarafindan gerceklestirilmistir.

» Werner, koordinasyon teorisini elektronun kesfinden (J. J. Thomson, 1896)
once 6nermis (1893) ve basarili ¢alismalar1 kendisine
kazandirmustir.

» Werner, kararh bir bilesik olan CoCl, tuzu ile, gene kararli bir molekiil olan
NH,'ti farkli miktarlarda reaksiyona soktugunda

v CoCl6NH,

v CoClsNH, — MOR

v CoCl,.4NH, YESIL

v CoCl.4NH, — MENEKSE

» Bu bilesikler sirasi ile sari, mor ve t¢uncu bilesik bazen yesil, bazen de
menekse renkli idi.



» X-1511 kirinimi gibi modern tekniklerin bilinmedigi o yillarda, basit reaksiyon
kimyas1 bilgileri ile Werner, bu ve benzer kompleks bilesiklerdeki kimyasal bagin
niteligini aciklayabilmek igin,

» Komplekslerdeki metal atomunun iki farkli degerlige sahip olmasi gerektigini ileri
surmustur.

Birincil Degerlik

» Yone bagimli olmayan bu degerlik kompleks iyonun pozitif yik miktar:
anlamindadir.

» Normal bilesikler icin de ayni1 sey diistintilebilir.

» CoCl, (Co?>* + 2CI") bilesiginde iki tane birincil degerlik (iyonik bag) vardr.

> [Co(NH,)¢]Cl, kompleksi gercekte [Co(NH,)s]>* ve 3CI iyonlar1 seklinde
bulundugundan birincil degerlik ti¢tiir, yani tic tane iyonik bag vardr.



Ikincil Degerlik
> Yone bagimli olan bu degerlik, metal atomuna koordine olan ligant atomlarinin
miktar1 yani koordinasyon sayisi anlamindadir.

» Ligantlar genel olarak CI- gibi negatif iyonlar veya NH, gibi notral molekiillerdir.

> Buna gore [Co(NH,)¢]Cl, kompleks bilesiginde, {i¢ tane Cl" iyonu sebebi ile Co
atomunun birincil degerligi tc,

» Alti NH, molekili sebebiyle ikincil degerligi, yani koordinasyon sayisi altidir.
>



» Werner hazirlamis oldugu kobalt komplekslerinin c¢ozeltisine asir1 miktarda
gimus nitrat cozeltisi ilave etmistir.
Asirt AGQNO,

1 mol CoCl;.6NH, » 3 mol AgCl
1 mol CoCl;.5NH, s AgCl
1 mol CoCl;.4NH, ASINAGNGs |, 1 mol AgCl

» Buna gore birinci bilesikte tic Cl- birincil degerligi, alti NH; iKincil degerligi
doyurmustur.

» Simdiki bilgilerimizle bu kompleks formiilii asagidaki gibi verilir,
[Co(NH,)6]Cl4
» 3CI iyonik bagh oldugundan tic mol AgCI ¢okelir.

» Altt NH; liganti, koordine baglarla Co®"'e baglanir ve [Co(NH,)s]** kompleks iyonunu
olusturur.

» Benzer sekilde ikinci bilesik i¢in, [COCI(NH,):]Cl,
» Uciincii bilesik i¢in, [CoCI,(NH,),]CI formiilleri yazilabilir .



\/

Werner's Data*

Traditional Total Free Modern Charge of
Formula lons CI© Formula Complex lon
COC|3°6NH3 4 3 [CO(NH3)6]C|3 3+
COC|3'5NH3 3 2 [CO(NH3)5C|]C|2 2+
COC|3°4NH3 2 1 [CO(NH3)4C|2]CI 1+
COC|3'3NH3 0 0 [CO(NH3)3C|3] —

*Moles per mole of compound.



[Co(NH,)]Cl,

3+

3CrI°

[Co(NH,)CI]Cl,

» Her lic komplekste de ikincil degerlik altidur.

24

2CI

[COCL(NH,),]CI

Gl



» Werner daha sonra bu komplekslerin seklini bulmak istemistir.
» Bir merkez atomunun etrafina alti yan grup ti¢ simetrik geometride yerlesebilir.

» Bu Geometriler

v
v
v
I L-., L
-
-
-

Altigen diizlem  Hizali Uggen prizma Diizgtin sekizyiizlii

» [Co(NH;)¢]Cl; ve [CoCI(NH;):]Cl, bilesiklerindeki NH; ve Cl yan gruplari, her iig
geometride de farkli sekilde diizenlenemezler, yani sadece birer izomer verirler.

» Gergekten de [Co(NH;)]Cl; ve [CoCI(NH,):]Cl, 'nin sadece bir tane izomeri sentez
edilebilmistir.



Altigen diizlem  Hizali Uggen prizma  Diizgiin sekizyiizlii

» [CoCl,(NH,),]ICI bilesiginde ise NH; ve Cl ligantlari, altigen diizlem ve {iggen prizma
yapilarinda iig,

>

» Deneylerle [CoCI,(NH,),]JCl bilesiginin ve renkli iki izomeri elde
edilmistir.

>

» Gergekten de elektriksel iletkenlik, donma noktasi al¢almasi (kriyoskopi), manyetik
moment ve dipol moment o6l¢timleri, mor o6tesi ve goriiniir bolge elektronik spektroskopisi
ve X-1sin kirinimi gibi modern tekniklerle de ayni sonuglara ulasilmistir.



—

Ligantlar

» Merkez atomunu kusatan ligantlar genel olarak

» Negatif iyonlar (CI, CN, CN’)

» Notral molekiller (H O, NH,, ('O ) olabilir.

» Etilendiaminyum, NO* iyonu gibi katyonik ve kararsiz ligantlara az rastlanir.

» Merkez atomuna bagh ligant atomlarinin sayisina koordinasyon sayist (KS)
denir.

» Bu sayidaki ligant atomlari, merkez atomu etrafinda koordine olarak birinci
koordinasyon kiiresini olustururlar.

ECO(NHg)G]CI3

|
Birinci koordinasyon kliresi

» Cozeltilerde, birincil koordinasyon kiiresinin disinda, ¢6ziicii molekiilleri tarafindan
Ikincl, ticiincii ... koordinasyon kiireleri olusturulur.



» Ligantlar tek atomlu ise dogrudan merkez atomuna baglanur.

» Cok atomlu ise ligantin bir veya daha ¢ok sayida verici atomu bulunabilir ve metale
degisik sayida verici atomla baglanabilir.

» Merkez atomuna bir atomu ile baglanan ligantlara bir disli ligant,
> 1Iki atomu ile baglanan ligantlara iki disli ligant,

> Uc atomu ile baglananlara iic disli ligant... ad1 verilir.

>

> Selat kompleksleri daha kararhdir.

» Cunku tek disli ligantlar1 uzaklastirmak icin sadece bir bagin kirilmasi
gerekirken, cok disli ligantlar1 uzaklastirmak icin iki veya daha ¢ok koordine bagin
kirilmasi gerekir.



/7 ——
Bazi yaygin ¢ok disli ligantlar
C{%
C— 0. 0 — CHs3 CH3
AN N~ O AN
c: M <|3 AN <|:|—<|r|/
- M CH> —NH»
“ />0 — " _ N\
CH3 0 - CH2—NH; O M OH
Asetilz.lsgo‘n anyonu Okzalat anyonu Etilendiamin molekiilii Dimetilglioksim anyonu
(iki dishi) (ik1 digli) (iki dish) (iki disli)
*
—00CCH; /CH2c06 -
* *
N— CH2— CH» —N\
N(CH2CH2NH2)3 ~oocc CH2C0Q™
Trietilentetramin molekiili EDTA anyonu

(dort disli) (alt1 dish)



[Ca(EDTA)]* kompleksi (sekizyiizlii) [p b( E DTA)] " e @



- Koordinasyon Bilesiklerinin Adlandiriimasi

» Sayilann giinden giine artan koordinasyon bilesiklerinin formiillerinin yazilmasinda ve
adlandirilmasinda, herhangi bir karisikliga imkan vermemek icin, bilesigin bilesimini ve
yapisini agik olarak temsil edecek sekilde, Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya
Birligi'nin belirledigi kurallar kullanilir.

» Bu ana kurallar asagida verilmistir:
>

[merkez atomu— negatif ligantlar — notral ligantlar —(varsa pozitif ligantlar)]
alfabetik sirayla yazilarak verilir,

v Alternatif olarak, #im ligantlarin alfabetik siralamas: da kullanilmaktadir.

v Koseli parantez i¢ine alinan kompleks,

v_ anyonik ise, tamamlayici pozitif iyon formiiliin basina, (NH,),[PtCl/]

v katyonik ise, tamamlayici negatif iyon formiiliin sonuna yazilir [Co(en),]|Cl,
v Kristal suyu gibi kristal orgii bilesenleri varsa en sona ilave edilir.



P

[merkezi atom(negatif L)(n6tral L)(pozitif L)](tamamlayici iyon).orgii bilesenleri

(tamamlayici iyon)[merkezi atom(negatif L)(notral L)(pozitif L]

[merkezi atom(negatif L)(n6tral L)(pozitif L)].orgl bilesenleri

» Ligantlarin alfabetik siralamasinda ligantin orijinal ad1 esas alinir,
» Ligantin miktarini bildiren 6nekler dikkate alinmaz.
» Sozgelimi dimetilamin *'d"" ile, diamin "*a"" ile baslar.



e

v’ Yiikleri ne olursa olsun, once alfabetik sirada ligantlarin ismi belirtilir sonra metal
atomunun ismi eklenir.

(alfabetik sirada ligantlarin ismi)— (merkezi atomun ismi)

» Neqatif ligantlarin adinin sonuna, asagida verildigi sekilde eki getirilir:
F- floro N3-  nitrido ClO; klorato
Cl-  kloro NH™ imido Clo; klorito
Br-  bromo N; azido OCN- siyanato
H- hidrido (=hidro) NH; amido SCN- tiyosiyanato
OH- hidrokso NO; nitrato NCS- 1sotiyosivanato
0%  okso NO; nifro CcoT karbonato
QF perokso ONO- nitrito C,07 okzalato
HS™ merkapto SO;  siilfato CH3COO" asetato
S tiyo SO siilfito NHOH-  hidroksilanudo

a
-

CN" siyano S,0; tiyosiilfato (CH3)oN" dimetilanudo

s
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& » Notral ligantlar:
v fenil
v metil
v etilendiamin
v piridin
v trifenilfosfin
v etilen
v' N, (diazot)
v O, (dioksijen) |

S—

kendi molekiiler adlariyla verilir

» Pozitif ligantlar, hidrazinyumda (NH,-NH;*) oldugu gibi ““-ium (-yum)"" soneki
alirlar.

> Istisna olarak:
v NH, (amin)
v H,0 (akua)
v'CO (karbonil)
v NO (nitrosil) |

= isimleri kullanilir




W%Cinsbasit ligantlarin miktar1 Grekge rakam isimleri ile verilir.

» Ancak bu rakam isimlerini adlarinda bulunduran ligantlar paranteze alinir ve miktarlari
asagida verilen alternatif oneklerle belirtilir

I Mono- -

2 Di- Bis-

3 Tri- Tris-

4 Tetra- Tetrakis-

5 Penta- Pentakis-

6 Hekza- Hekzakis-
¥ Hepta- Heptakis-

8 Okta- Oktakis-

9 Nona- (veya ennea-) Nonakis-
10 Deka- Dekakis-
11 Undeka- (veya hendeka-) Undekakis-
12 Dodeka- Dodekakis-

» Bu onekler ile ligant ad1 arasma (-) konmaz, ara birakilmaz. Ligant sayis1 bir tane ise
mono kullanilmayabilir.



» Merkez atomunun yiikseltgenme basamagi (Stock sayisy) Roma rakami ile; birinci
koordinasyon kiiresinin (késeli parantez icine yazilan kompleks iyonun) toplam yiikii
(Ewens-Bassett sayisy) Arap rakam ile, merkez atomunun semboliinden hemen sonra
parantez icinde verilir.

» Pozitif ve nétral kompleksler ozel sonek almadiklar: halde, negatif iyon halindeki
komplekslerde merkez atomunun Latince adinin sonuna ''-at' eki getirilir.

» Kompleks (iyon) icin tek kelimelik isim verilir.

Al  Aliiminyum  Aliiminat Sn Kalay
Fe Demir Ferrat Pb  Kursun
Zn  Cinko Cinkat Hg Civa
Ag  Giimiis Arjentat Mn Mangan
Au Alun Aurat Sty

Gl Bk Kuprat Os Osmiyum

Stannat
Plumbat
Merkiirat
Manganat
Kromat
Osmat



» Bir ligant farkli atomlar1 ile merkez atomuna baglaniyorsa, baglanan atomlar
belirtilmelidir.

v M-NO, nitro
v' M-ONO nitrito
v' M-SCN tiyosiyanato (tiyosiyanato-S)

v" M-NCS isotiyosiyanato (tiyosiyanato-N)

» Kristal sular1 veya kristal ¢oziicii molekiilleri varsa miktarlar1 Arap rakamlar ile
belirtilerek ismin sonuna eklenir.

» Poliniikleer (cok merkezli) komplekslerde iki veya daha ¢ok merkez atomu bulunur.
v’ Iki merkez atomunu birbirine baglayan képrii ligantlar "u-"" oneki ile belirtilir.
v’ Ayni cins koprii liganttan ¢ok sayida varsa miktarlar: Grekce rakamlarla verilir, di-
u-, tri-u- gibi.
v’ Koprii gruplar, diger gruplarla birlikte alfabetik olarak siralanir:

v’ Koprii grubu ikiden ¢ok metali birbirine bagliyorsa, bagladigr merkez atomlarinin
Sayisi, g, Uy, ... Seklinde belirtilir.

v’ Bu onekler (-) ile ayrilir.



» Bir ligant farkli atomlar1 ile merkez atomuna baglaniyorsa, baglanan atomlar
belirtilmelidir.

v M-NO, nitro
v" M-ONO nitrito
v' M-SCN tiyosiyanato (tiyosiyanato-S)

v" M-NCS isotiyosiyanato (tiyosiyanato-N)

» Kristal sular1 veya kristal ¢oziicii molekiilleri varsa miktarlart Arap rakamlan ile
belirtilerek ismin sonuna eklenir.

» Poliniikleer (cok merkezli) komplekslerde iki veya daha ¢ok merkez atomu bulunur.
v' Iki merkez atomunu birbirine baglayan képrii ligantlar "u-"" éneki ile belirtilir.
v’ Aym cins koprii liganttan cok sayida varsa miktarlar: Grekge rakamlarla verilir, di-
u-, tri-u- gibi.
v’ Koprii gruplar, diger gruplarla birlikte alfabetik olarak siralanir:

v’ Koprii grubu ikiden ¢ok metali birbirine bagliyorsa, bagladigi merkez atomlarinin
Sayisi, s, Uy, ... Seklinde belirtilir.

v’ Bu onekler (-) ile ayrilir.

1N L avisiTIvin ieimlarda <o v 1la 11l il~adlAare



» Formiil ve isimlerde yapu ile ilgili bilgiler
v
v
v

> Oczellikle formiiller yaziliyorken, isimleri uzun olan ligantlar icin asagida verilen
kisaltilmus sekilleri kullanilir

Etilendiamin Glisinato

2,2'-Bipiridin Dietilentriamin
1,10-Fenantrolin Trietilentetraamin
Asetilasetonato Etilendiamintetraasetato
Oksalato Dimetilglioksimato
Benzen Siklopentadienil

Aril Piridin



P —
[Co(NH3)s]Cl3

[CoCI(NH;)s]*"

[CoSO4(NH;)4]NO;

[Co(NO7)3(NH3)s]
[CoCINO,CN(NH)]
[Zn(NCS),]*

Li[AIHL]

Ky[Fe(CN)g]
K;[Fe(CN)sNO]
K,[OsCIsN]
Nas[Ag(5,03);]

K[ Cr(CN),02(02)NH;]

[Pt(Py)4][PtCLy]

T Sostnee

Hekzaaminkobalt(IIT) kloriir veya
Hekzaaminkobalt(3+) klortir
Pentaaminklorokobalt(III) kompleks 1yonu
veya Pentaaminklorokobalt(2+) kompleks
1yonu

Tetraaminsiilfatokobalt(III) nitrat veya
Tetraaminsilfatokobalt(1+) nitrat
Triamintrinitrokobalt(IIT)
Triaminkloronitrosiyanokobalt(II1)
Tetratiyosiyanato(N)¢inkat(II) kompleks 1yonu
Lityum tetrahidridoaliiminat(I1I)
Potasyum hekzasiyanoferrat (II)

Potasyum nitrosilpentasiyanoferrat(II)
Potasyum pentakloronitridoosmat(VI)
Sodyum bis(tiyostilfato)arjentat(I)
Potasyum
amindioksoperoksodisiyanokromat(VI)
Tetrapiridinplatin(II) tetrakloroplatinat(II)



g e e o
[Cr(en)s|Cls d- veya [-Tris(etilendiamin)krom(III) klortir
[CuClL(CH;NH>),] Diklorobis(metilamin)bakir(II)

[Fe(CsHs), ] Bis(siklopentadienil)demir(Il) veya ferrosen
[ Cr(CsHp)- ] Bis(benzen)krom(o)

[(NH3)sCo-NH,- u-amidobis[pentaaminkobalt(III)] nitrat
Co(NH3)5](NOs)s

[(CO)3Fe(CO);Fe(CO);] Tri-pu-karbonil-bis[trikarbonildemir(o)]
veya didemirenneakarbonil

[Be,(CH;CO0):0] Hekza-u-asetato(o,0")-py-okso-tetraberilyum(Il)
veya bazik berilyum asetat

Cis-| PtCL(Et;P), ] Cis-diklorobis(trietilfostin)platin(1l)

[Cr(EDTA)| Etilendiamintetraasetatokromat(I1l) kompleks
1yonu

|CrCl,(H,0)4]CL2H,O  Tetraaquadiklorokrom(III) klortir 2-su
| Br,Pt(SMe,),PtBr, ] Bis(u-dimmetilsiilfit)bis[dibromoplatin(Il) ]
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In the structure of the title compound, |Cda(COHNO:S),-
i C<HsN k1. the dinuclear Cd™ comnlex is located on a twofold

et al, 2006), N,O-coordination through imino N and oxide O
as a bidentate ligand {Bulut & al., 2005), and the acesulfamate
ion remaining outside the coordination sphere when the
secondary ligand has strong chelating properties {Igbudak,
Heren e al., 2005). Compound (I} is the fist complex
containing the bridging acesulfamate ligand.
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In complex (1), located across a twofold axis, one of the
crystallographically independent acesulfamate ligands shows
hidentate hehavionr and enordinates tn 8 CAYT don hoth



Koordinasyon Bilesiklerinde izomerlik

> Izomerlik aym1 kimyasal formiile sahip olan bilesiklerin farkli yapisal
diizenlenmelerinden olusur.

» Izomerlerin 6zellikleri birbirinden farklidir.

» Koordinasyon bilesiklerinde gozlenen ¢ok sayida farkli izomerligin
siniflandirilmasi esas olarak Werner'in onerilerine dayanur.






~ Yapisal Izomerlik

» Ayni kapali kimyasal formiile sahip komplekslerde atomlarin veya atom
gruplarinin birbirine baglanmalarindaki farkliliktan kaynaklanan izomerliktir

> Genel olarak bes guruba ayrilir

v

> Iyonlasma izomerligi, birinci koordinasyon kiiresinde bulunan ligantlarla daha distaki
koordinasyon kiiresinde yer alan iyonlarin yer degistirmesi ile ortaya cikar.

» Boylece kimyasal yolla izomerler taninabilirler.

[COBr(NH,)5]SO, — [CoBr(NH,)s]** + sO,2 BaChebeellisi gagg o
Kirmizi-mor Tamamlayici
iyon

[COSO,(NH,)]Br — [COSO,(NH,)]* + Br “Lseelisingpy
Kirmizi Tamamlayici
Iyon



v’ lyonlasma izomerleri

[PtCI,(NH,),]Br, <« [PtBr,(NH,),]Cl,

[COCINO,(en),]SCN « [CONO,SCN(en),]JCI «> [CoCISCN(en),]NO,



e

» Aymi mol sayisinda su ihtiva ettikleri halde, uygun bir kurutucu ile
karsilastiklarinda farkli mol sayisinda su molekiilii kaybeden bilesikler birbirinin
hidrat izomerleridir.

v

» Koordinasyon bilesiklerinde hidrat izomerligi, su molekillerinin birincil
koordinasyon kiiresinin icinde veya disinda olmasindan kaynaklanr.

» (rCl,.6H,0O bilesiginin, iletkenlik ol¢timlerinden, klorir iyonlarinin kantitatif
olarak c¢oktiirilmesinden ve termik analiz calismalarindan asagida formiilleri
verilen ti¢ izomeri oldugu gorialmustir.

CrCl;.6H,0
[Cr(H,0)(]Cl, [CrCI(H,0):]Cl,.H,O [CrCI,(H,0),]CI.2H,0
mor yesil koyu yesil
4 iyon 3 iyon 2 iyon

- 1 mol H,0 2 mol H,O
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v’ Koordinasyon izomerligi

» Birden cok koordinasyon merkezi bulunan, yani hem anyonu hem de katyonu
kompleks iyon olan koordinasyon bilesiklerinde, ligantlarin merkez atomlar:

etrafinda farkli dagilmasindan kaynaklanir.

[Cr(H,0)¢][CoCl;] «—— [Co(H,0)][CrCI]

[Co(NH3)e] [CH(CN)g] <«—— [Cr(NH;)c][Co(CN)g]

» Ligantlarin kismen yer degistirmeleriyle baska izomerler de ortaya cikar.



v’ Baglanma Izomerligi

» Merkez atomu ile farkli iki atomu tizerinden koordinasyon yapabilen ligantlari
tasityan komplekslerde rastlanir.

> [CoNO (NH) |l asidik ortamda kararl sar1 bir kompleks iken,

> [COC)NO(NHB)S]CI2 kompleksi asidik ortamda kararsiz kirmizi renklidir.

[Co(NH;)s(NO,)]Cl, [Co(NH;)s(NO,)]Cl,
Pentaaminnitrokobalt (111) kloriir Pentaaminnitritokobalt (111) kloriir

» Bu tip izomerleri, NO, ile benzer ozellikte olan SCN- gibi diger ligantlar da
olusturur.



Seyreltik NH,4

[CoCI(NH;)s]Cl, [Co(H,0)(NH,):]Cl;
NaN02 NaN02 der. HCI
Sicak HCI
[COONO(NH,):]CI, > [Co(NH5)5(NO,)ICl,
UV-1s1n1 G

Kirmizi
Vo) = 1310 cm? Vnoy = 1065 cm?




v’ Polimerlesme izomerligi

» Ayn1 yluzde bilesimli fakat farkli molekil agirlikli formiile sahip olan
izomerlerdir.

» Bir monomer biriminin tekrarlanmasi ile olusmadiklarindan polimerlesme adi

tam dogru degildir.
[PLCI,(NH,),]
[Pt(NH,),][PtCl,] S e ,
— Ayni ampirik formiile sahip molekiil agwrliklar: farki
[Pt(NH,),][PtCl5(NH3)],
[PtCI(NH,),],[PtCl,] E e )

[Co(NO2)5(NH;);] } (Co: NO,: NH; = 1: 3: 3)
[Co(NH;)s][CO(NO,)]
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Stereoizomerlik

» Kapal1 formiilleri ve kimyasal baglar1 ayni, fakat atomlarin uzaydaki diizenlenmeleri,
yani kimyasal baglarin dizilisleri farkli olan bilesiklere stereoizomerler ve bu olaya da

stereoizomerlik denir.

v Geometrik Izomerlik

Koordinasyon bilesiklerinde en sik rastlanilan koordinasyon sayilar1 4 ve 6'dir.

° /KS:4\

g -
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Diizgiin dértyiizlii (o= 109'28°)

» Diizgiin dortyiizlii yapida biitiin
ligantlar birbirine komsu (cis) ve
esdeger oldugundan geometrik
izomerlik bulunmaz.

=S 5

cis- izomer trans- izomer
(aym cins iki ligant (aym1 cins iki ligant karsit
birbirine komsu ) konumlarda)
Karediizlem (Ma,h,)

» Karediizlem yapida da dort konum birbirine esit
olmakla birlikte, iki ayn1 veya farkli cins ligant
birbirine komsu veya karsit konumlarda bulunabilir.



v Ma,b, Tipi Karediizlem Kompleksler

» [PtCI,(NH,),] karediizlem kompleksi cis- ve trans-diamindikloroplatin(l1) kompleksi
olmak iizere iki sekilde hazirlanabilir.

> [PtCI,]% + NH,OH — cis- [PtCL(NH,),] > [Pt(NH,),]>* + HCI — trans- [PtCL,(NH,),]

|

cis- [PtCL(NH,),] trans- [PtCl,(NH.,),]

u > 0 (polar) u =0 (apolar)



v Ma,bc Tipi Karediizlem Kompleksler

» Ma,Dbc tiirii karediizlem komplekslerde de cis- ve trans- izomerlik mevcuttur.

T

Cis- izomer trans- izomer

v Mabcd Tipi Karediizlem Kompleksler

» Mabcd tipi kare diizlem komplekslerin ti¢ farkli geometrik izomeri vardir.
» Bu komplekslerde birbirine trans- konumda bulunan iki ligantin belirtilmesi gerekir.

o 0 0”6 o e

trans- a-b trans- a-c trans- a-d




» Selat grubunun simetrik olmadigr karediizlem selat komplekslerinde de
geometrik izomeri gozlenir.

c’:H2 NHz  NHp T c':H2 NH, O TO
Pt Pt
co 0 0 co co o0 NH, CH,

cis-[Pt(gly),] trans-[Pt(gly).]

cis- ve trans- bis(glisinato)platin (11) kompleksleri



» Koordinasyon sayisi alt1 olan diizgiin sekizyiizlii komplekslerde de geometrik izomeri s6z
konusudur.

» Bir oktahedronda biitiin konumlar ayni oldugundan, Ma; veya Masb yapisindaki
oktahedral komplekslerde sadece bir tane diizenlenme var olabilir.

» Ma,b, yapili oktahedral komplekslerde ise
v Ccis-
v trans-

izomerler ortaya cikar.

i " T Cl —|+

trans-[CoCl,(NH,),]*
yesil

[CoCl,(NH,),]* oktahedral kompleksinin geometrik izomerleri



» Ma,b,c, yapili oktahedral komplekslerde bes geometrik izomer s6z konusu olabilir.
» Bunlardan birincisinde ayni cins ligantlarin tiimii birbirine goére cis,

» Digerinde trans konumunda,

» Diger ti¢ izomerde de ayni cins iki ligant birbirlerine gore trans konumundadir.

>
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» Masb, tipi oktahedral komplekslerde, ayni cins ¢ ligant birbirine komsu konumda
olabilir ve diizgiin sekizyiizliinlin bir iiggen yiizeyinin koselerinde yer alabilir.

» Bu tiir izomerlere, yiizeysel anlamindaki facial'dan kisaltilarak denir.

» Diger izomerde, ayni cins ii¢ ligantin iKisi birbirine gore karsit konumda yer alir ve ii¢
ligant bir boylam iizerine yerlesir.

» Bu izomer meridional'dan kisaltilarak olarak adlandirilir.

> Ornek olarak [PtCI,(NH,),]* oktahedral kompleksinin geometrik izomerleri sekilde
verilmistir.

oo o] ®
o go w éb

fac-[PtCL(NHs)J* mer-[PLCL(NF,),|



» Geometrik izomerler iki disli ligant tastyan komplekslerde de gozlenir.
» Asagida [CrCl,(en),]* selat kompleks iyonunun geometrik izomerleri goriilmektedir.

; 5

cis-[CrCl (en)J* trans—[(:rCIZ(en)Z]+

[CrCl,(en),]* selat kompleks iyonunun geometrik izomerleri



» Polarize 1s181n titresim diizlemini farkli yonlere (saga veya sola) ¢eviren izomerlere
optik izomerler ad1 verilir.

» Optik izomerlerin polarize 15181 etkilemeleri disinda biitiin 6zellikleri aynidir.
» Optik izomerlere enantiyomerler denir.

» Enantiyomerler sag ve sol elde oldugu gibi birbirinin ayna goriintiistidiir ve {ist tiste
cakistirilamazlar.

» Sag elin eldiveni sol ele uymaz.
>
» Bir molekiiliin kiral olabilmesi i¢in asimetrik veya dissimetrik olmasi gerekir.

» Buna gore C, nokta grubunda bulunan asimetrik molekiillerin hi¢bir simetri elemani
yoktur.



Sag elin ayna goriintiisi




» Nokta grubu C, veya D, olan dissimetrik molekiiller ise
sahip degillerdir.

» Dissimetrik molekiillerde, S; simetri elemaninin 6zel hali olan yansima diizlemi (o) ile
S, elemaninin esdegeri olan simetri merkezi (i) de yoktur.

» Genel olarak dissimetrik molekiillerde sadece donme ekseni (C,) veya donme eksenleri
(C,,ve C,) bulunur.

» Biitlin asimetrik molekiiller ayn1 zamanda dissimetriktir.
» Ancak tersi dogru degildir.

» Yani biitiin dissimetrik molekiiller asimetrik degildir.



» Enantiyomer olmayan stereoizomerlere diyastereoizomer ad verilir.

» Enantiyomerlerden biri polarize 1s1g1n titresim diizlemini ne kadar saga g¢eviriyorsa,
digeri o0 kadar sola gevirir.

» Sag izomere izomer,

» Sol izomere izomer adi verilir.

» dve | izomerleri esit miktarda iceren bir karisim optikge aktiflik gostermez.
» BuU karisimlara denir, (dl) veya (+) seklinde gosterilir.

» BIr ve ayn1 molekiilde sag ve sol merkezler bulunuyorsa, bu molekiil de polarize 15181
etkilemez ve adi ile anilr.

» Polarize 15181 etkileme yoniine bakilarak enantiyomerlerin mutlak yapisi belirlenemez.
» Yap1 tayini i¢in X-1511 kirinim yontemi ve uygun optik yontemlerden faydalanilir.

» Stereoizomerler adlandirilirken 6nce optik izomerlige sonra geometrik izomerlige
isaret edilir.



A

Polarize olmayan
151k

Polarizasyon filtresi

Polarize 151k

Numune tupu

0

Donmiis polarize 151k




» Optik izomerlik iki disli ligant tastyan oktahedral komplekslerde yaygindir.

> Ug tane iki disli ligant tasiyan her oktahedral kompleks iki optik izomer olusturur.
» Sekilde, nokta grubu D, olan (simetri elemanlart C; ve 3 tane C,) [Co(en),]3*

kompleksinin optik izomerleri verilmistir.

» Bu yapidaki kompleksler, ligantlarin yerlesme sekilleri ile sag ve sol civatalarin donme
yonleri arasinda iliski kurularak d- ve |- izomerler yerine A- ve A- izomerler olarak da

adlandirilabilir.

X

L s
d-[Co(en),]** I-[Co(en),]**

Nokta grubu D,

[Co(en),]** kompleks iyonunun enantiyomerleri
3



> Iki tane tek disli ve iki tane de iki disli ligant1 bulunan oktahedral kompleksler
hem geometrik hem de optik izomerlere sahiptir.

» C, nokta grubuna ait olan cis- izomer ise kiraldir ve enantiyomerlik gosterir.

> en yerine, acac” ve ox*> gibi iki disli ligantlar1 bulunan oktahedral kompleksler
de optik izomerlere sahiptir.

N N T ‘.

N Cl Cl N « <
\,Co/ \Clo/ { /’ i“} &
N/ \c| Cl/ \N l @ - " 4

N N . ® ©

T ?

i +  —
d-cis-[CoCl,(en),] I-cis-[CoCl,(en),]*

(enantiyomer) (enantiyomer)

[CoCl,(en),]* kompleks iyonunun stereoizomerleri
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trans-[CoCl,(en),]* (diyastereoizomer)

» Nokta grubu D,, olan trans-izomerin simetri diizlemi ve simetri merkezi
bulundugundan kiral degildir

» Optikge aktiflik gostermez.
» Trans-izomer bir diyastereoizomerdir.



» Enantiyomerlik icin ¢ift disli ligantlarin bulunmasi sart degildir.

» Ma,b,c, yapisinda, 6 tane tek disli liganta sahip olan oktahedral komplekslerin 5
geometrik izomerinden,

» Aymni cins tiim ligantlar1 komsu konumda bulunan ve nokta grubu C, olan cis- izomer
Kiraldir ve enantiyomerlik gosterir.

¥ I
Vp/o o;l\e

d-cis-[PtCl,(NO,),(NH,),] |-Cis-[PtCI,(NO,),(NH,),]




