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25-1 Werner’in Koordinasyon Bilesikleri Kurami

- Iki basit bilesikten olusan bilesiklere
“koordinasyon bilesikleri” denir.

« CoCl; ve NH,.

— AgNOs; ile farkli reaksiyon verirler.

Alfred Werner
(1866-1919)

Soldaki [Co(NH,)¢]Cl; ve sagdaki [CoCI(NH,):]Cl,



Werner Kurami

» Basta gecis metalleri olmak iizere, kimi metal
atomlar1 1Kl tiir degerlik ya da baglanma
kapasitesine sahiptir.

— Birincil Degerlik
« Metal Iyonu olusurken atomun kaybettigi
elektron sayisidir.
— Ikincil Degerlik
 Ligand ad1 verilen diger gruplarin merkezi
metal 1yonuna baglanmasindan sorumludur.

H,O

[CO(NH,)JCl, 25 [Co(NH,)J** + 3CI
,0

[COCI(NH,)]Cl, 55 [CoCI(NH,)J?* + 2 CI-



25-2 Ligandlar

* Merkez metal atomuna veya iyonuna elektron c¢ifti verebilen

tiirlere “/igand” denir.

Ligandlar Lewis bazlaridir.

— Merkez atom veya iyon, elektron cifti kabul etmekle,
Lewis asidi gorevi yapar.

Tekdisli Ligand

— Yalniz bir elektron cifti verebilen liganda “tekdisli
ligand” denir.

Ikidisli Ligand

— Kimi  ligandlar farkli atomlar1 {izerindeki elektron
ciftlerini kompleks vyapisindaki farkli noktalara verme
egilimindedir. Boylesi ligandlara “cokdisli ligandlar”
denir. Iki elektron cifti verdigi icin etilendiamin (en)’e
“ikidisli ligcand” denir.

Ucdisli, dortdisli.....cokdisli



Kelat [Pt(en),]**

Genel Yapi



Kelat [Pt(en),]**

HZC/ +//}J B ““/ Pt +
\ e Y
N
H

(b)

Ligandlar1 bir kare kenarindaki komsu koselere tutunmustur.
Ligandlar zir koseler arasinda koprii olusturmazlar. Baglar kirmizi
renkte ve kare diizlem yapi siyah paralel kenarla gosterilmistir.



25-3 Isimlendirme

« Katyonlar anyonlardan oénce adlandirilir. Bu kural
sodyum kloriir, NaCl, gibi basit tuzlara uygulanan
kuralla aynidir.

Ligand roliindeki anyonlar “o” ile biter. “iir” eki “o0”
“1t” ekl “1to” “at” eki “ato” sekline doniisiir.

Ligand roliindeki c¢ogu notiir molekiillerin  adi
degismez. Ornegin, etilendiamin  ad1  hem
komplekste hem de serbest molekiil hali i¢in aynidir
(akua, amin, karbonil ve nitrozil bu kuralin
disindadir).



I[simlendirme

« Bir tipteki ligand sayis1 Yunanca eklerle verilir.
Tekdisli ligandlara iliskin ornekler:
mono:1, di:2, tri:3, tetra:4, penta:5, hekza:6 dir.
Mono oneki ¢ok fazla kullanilmaz. Ligand adi
karmagiksa ve sayisal on ek igeriyorsa, sayisini
belirtmek icin Oniine Dbis:2, tris:3, tetrakis:4 vs.
getirilir.



I[simlendirme

 Once ligandlar alfabetik siraya gore adlandirilir,
bunu metalin adi izler. Merkez metal 1yonunun
degerligi Romen rakamlariyla gosterilir. Kompleks
anyonlarda merkez atomu “at” ekiyle sonlanir.

Bir kompleksin formiiliinii yazarken once merkezi
metalin  simgesi, sonra anyonlar ve notir
molekiillerin simgesi yazilir. Birden fazla anyon ya
da notiir molekiil varsa bunlar simgelerindeki ilk
harfe gére siralanar.



25-4 1zomeri

e [zomeri

— 1ki veya daha c¢ok maddenin kapali formiilleri
ayni olabilir. Fakat bunlarin yapilar1 ve 6zellikleri
farklidir. Boylesi maddelere izomer adi verilir.

— Kompleks iyonlar1 ve koordinasyon bilesikleri
arasinda birkac tiir lzomerli vardir.
Komplekslerdeki i1zomeri 1ki genel sinifa
ayrilabilir:

* Yap1 Izomerleri
— Temel yap1 ya da bag tipiyle birbirinden ayrilir.

— Izomerligin nedeni, metale baglanan ligandlar
veya ligand atomlar1 arasindaki farkliliktir,

e Stereoizomerler

— Baglanma yoniinden aymi, fakat, ligandlarin
uzaydaki dizilisleri yoniinden farklidirlar.



[zomeri Ornekleri

Iyonlasma Izomerisi:

[Cr(SO,4)(NH,):]CI

pentaaminsiilfatokrom(l11) kloriir

[CrCI(NH,):]SO,
pentaaminklorokrom(l11) siilfat

Koordinasyon Izomerisi:

[Co(NH;)e][Cr(CN),]

heksaaminkobalt(l11) heksasiyanokromat(l11)

[Cr(NH;)s][Co(CN),]

heksaaminkrom(111) heksasiyanokobaltat(l11)



Baglanma Izomerisi
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(b) [Co(ONO)(NH;)s]**
Pentaaminnitrito-O-kobalt(l11)katyonu



Avyna

(a)

Avyna

(b)

Kutuyu ayna
goruntiistinden farkli

yOnlerden
yerlestirebilirsiniz.

Kutu ve ayna
goruntusu ustuste
cakismaktadir.



Optik Izomeri

|
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Gortinen 1ki
yapl, tipki sag
ve sol el gibi
ayna
goruntiileridir
ve ustuste
cakismazlar.
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25-5 Kompleks lyonlarda Baglanma:

Kristal Alan Kurami

 Kiristal alan kuramina gore bir kompleks 1yondaki
baglanma, pozitif yiiklii merkez atomla ligand
elektronlar1 arasindaki elektrostatik cekimler
olarak disiiniiliir. Ligand elektronlar: ile merkez
lyon elektronlar1 arasinda itmeler olur. Kristal alan
kurami ligand elektronlar1 ile merkez iyonun d-
elektronlar: arasindaki itmeler tizerinde odaklanur.



Oktahedral Kompleks ve d-Orbital Enerjileri

Ligandlar (burada anyonlar) merkez metal iyonuna x, y ve
z ekseni dogrultusunda yaklagsmaktadir. En biiyiik etkilesim d,, ve
dy,-dy, orbitalleriyle olur ve onlarin enerjileri artar. Diger d
orbitalleriyle etkilesimler o denli biiyiik olmadigindan iki grup d
orbitali arasinda bir enerji fark: ortaya cikar.



d-Orbitallerinde Elektron Dagilimi

‘. T
dxz_yz d A dxz_yz dzz
P
1) 1 1 1 1 |
Xy dxz dyz Xy dxz dyZ
Hund kurali Eslesme enerjisi (P)
A>P A<P

Diisiik spin d* Yiiksek spin d*



Spektrokimyasal Ser

Genis A
Kuvvetli alan

CN->NO, >en>py~NH;>EDTA* >SCN->H,0 >

ONO >0x>0OH >F>SCN->ClI- >Br > I

Dar A
Zayif alan



Zayif ve Kuvvetli Alan Ligandlar:

Jki dt kompleksi: Kuvvetli Alan

d x2—y2 dzz

Zayvif Alan

1 1

d,» 2 d.
d.ry dy, a"_vz: dx_v dy; dyz
Yiksek-spin kompleksi Dugtk-spin kompleksi
[C0F6]3_ [CO(NH3)6]3+

A< P A>P



di9 Sisteminde Enerji Etkisi

d2_ 2 d2

Y “0.6A
—_——_—__——————7C—_6.Z]-—A————
d d d



Dértyiizlii Kompleks Iyonda

Kristal Alan Yarilmasi

d_x__,t, e fﬁ,:
Ligandlarin

etkisindeki y
d-orbitallerinin do_2 d,
ortalama enerjisi |

(b)

(a) Dortylizlii kompleks olusumunu saglayan metal Iyonuna
ligandin baglanma konumu. (b) X, y ve z eksenleri dogrultusundaki
d orbitallerinin etkilesimi bu eksenler arasina yonelen orbitaller
kadar biiyiik degildir. Sonugcta sekizyiizliideki kristal alan yarilmasi
burada tersine donmiistiir.



Kare Diizlem ve Sekizytizlii Komplekslerde

Kristal Alan Yarilmasi
do o
::f’_1~ H d
X r:."_U, A
¥ u’_.. B | -.‘a",_. : g ° " ~
o Sz 5 i d rf_,l,:

Oktahedral kompleks Kare-duzlem kompleks

(a) (b)



Kare Diizlem ve Sekizytizlii Komplekslerde

a)

b)

Kristal Alan Yarilmasi

Kare-diizlem bir kompleksle sonug¢lanan ligandlarin bir metal
lyonuna baglanma konumlar.

Bir kare-diizlem komplekste d enerji diizeyinin yarilmasi
sekizyiizli  kompleksle iliskilendirilebilir.  Kare-diizlem
kompleksin z ekseni dogrultusunda ligand bulunmadigindan,
ligandlarla d,, elektronlar1 arasinda Itme sekizyiizli
komplekstekinden daha zayiftir. d,, enerji diizeyi sekizytizli
kompleksteki diizeyin ¢ok altina inmistir. Buna karsin d,, .,
enerji diizeyi yiikselmistir. Ciinkii X ve y eksenleri dort
ligandin metal 1yonuna yaklasim dogrultusundadir. d,
orbitalinin enerjisi de artmustir. Cilinkii bu orbital kare-diizlem
kompleksin ligand diizlemindedir. Kompleks diizlemine dik
diizlemlerde yogunlasan d,, ve d, orbitallerinin enerjileri
biraz azalmstir.



25-7 Renk ve Komplekslerin Rengti

« Birincil Renkler
— Kwrmuzi (R), yesil (G) ve mavi (B).
e Ikincil Renkler
— Iki birincil rengin karistirilmasindan olusur.

« Tamamlayici Renkler

— Her ikincil renk birincil renklerden birisinin bir
tamamlayicisidir.

— Siyan mavisi (C) kirmuzi (R) rengin; morumsu
kirmizi (M) yesilin (G); sart (Y) 1se mavinin (B)
tamamlayicisidir.

— Birincil bir renk ve onun tamamlayicisi renk
karistiginda sonug beyaz (W) dir.



Koordinasyon Bilesiklerinin Renkler1

Uzerine Ligandlarin Etkisi

[Co(NO,)(NH;)5](NO,),
[Col(NH,)5](NO,),

[CoBr(NH,)sJ(NO,), | [Co(SO,)(NH,)sINO,
[CoCI(NH,)s](NO,), [Co(CO4)(NH,)INO,

Y \j Y Y Y

Bu bilesiklerin hepsi alt1 koordinasyonlu kobalt
kompleks 1yonuyla nitrat iyonlarim1 icermektedir. Her kompleks
Ilyonun bes NH; molekiilii ve bir bagka ligand1 vardir.



25-8 Kompleks Iyon Iceren Dengeler

Zn?*(aq) + 4 NHs(aq) <> [Zn(NH;),]**(aq)

_[[Zn(NH,),J']
!~ [Zn?][NH,]*

Yer Degistirme Basamak Basamak Gergeklesir:

K =4,1x 108

1.Basamak:
[Zn(H,0),]°*(aq) + NH;(aq) <> [Zn(H,0)3(NH;)]%*(aq) + H,0(aq)

‘ [[Zn(H,0)3(NH;)]*']
Y [[Zn(H,0),]*TINH;]

=B, = 3,9 x 102



Kompleks Iyon Iceren Dengeler

2.Basamak:
[Zn(H,0);(NH,)]**(aq) + NH3(aq) <> [Zn(H,0),(NH3),]%*(aq) + H,0O(aq)

(= [[Zn(H,0),(NH,),]°*] — 21 % 10?
2~ [[Zn(H,0)5(NH3)]2*][NH;] |

1. ve 2.Basamagin Birlestirilmesi:

[Zn(H,0),]¢*(aq) + 2 NH3(aq) <> [Zn(H,0),(NH,),]**(aq) + 2 H,0(aq)

_ [[Zn(H,0),(NH,),]**] - K. xK.=82x 104
>7 [[Zn(H,0),*][NH 2 7 % 7




25-9 Kompleks lyonlarin Asit-Baz

Tepkimeleri
x H @\(“-i“"";\
s I N ] ;\\ I OH
D0 HO. | __—OH, \“, HO | __OH,
y Q/OV a H0= | ~~OH, + H0 = |y e "~ 0, g
T @ J | OH, | I OH,

» )

[Fe(H,O )(J; .
[Fe(HzO)e]3+(aCI) + H,0(aq) <> [Fe(H20)5(OH)]2+(aq) + H,0*(aq)

Ky =9 x 104
[Fe(H,0)s(OH)]** (aq) + H,0(aq) <> [Fe(H,0),(OH),]**(aq) + H;0"(aq)
K, =5x104



25-10 Bazi1 Kinetik Olgular

Hizli  [Cu(H,0),]2 + 4 NH; — [Cu(NH,),]2* + 4 H,0
Hizli  [Cu(H,0),]%" + 4 ClI — [Cu(Cl),]* + 4 H,0

Ligandlar1 ¢cok hizli yer degistirebilen kompleks iyonlara tepkin
(labil) denir. [Cu(H,0),]**, [Cu(NH,),]** ve [CuCl,]* hepsi
tepkindir.

Ligandlan ¢ok yavas yer degistiren kompleks iyona tembel (ya
da inert) denir. Cr(ll1l) ve Co(lll) disindaki birinci seri gecis
metali kompleks iyonlar1 genellikle tepkindir.



25-11 Koordinasyon Kimyasinin

Uygulamalari

e Hidratlar

— Bir bilesik kendi iyonlarini iceren sulu c¢ozeltiden
kristallendirildiginde genellikle hidrat seklinde elde

edilirler.
— Hidrat, her formiiliinde belirli sayida su molekiilii iceren
bir bilesiktir.

Tepkin
kompleks
lyonlar




Yukseltgenme Basamaklarinin

Kararliliklar:

Co3*(aq) + e — Co?*(aq) E°c=+1,82V

4 Co®(aq) + 2 H,0(s) — 4 Co?*(aq) + 4 H* + O,(q)
E° =+0,59V

hiicre

Fakat:
Co*(ag) + NHy(ag) — [Co(NHa)g]2"(a0) Ky =4,5x 10%
ve

[CO(NH,)sJ3*(aq) + & — [Co(NH;)sJ?*(aq) ~ E° =+0,10V



Metal Iyonlarmin Uzaklastirilmasi

- Tetrasodyum EDTA

4 Na*

' ~OOCCH,

|~ OOCCH,

NCH,CH,N

CH,COO™

CH,COO™



Metal Iyonlarmin Uzaklastirilmasi
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Bir Metal-EDTA Kompleksinin Yapisi



ko= Atomun Koordinasyon Sayist ile Yikseltigenme Bag,
) ,‘z;;,;m Kompleks Formiiliinden puluwnasc. [CoCl(N()x)(N“ §' Ar
iyonunda Co n degerliggi ve koordinasyon sayisi nedir? W \‘%

) Cozam

ompleks iyon ligant olarak bir CI", bir NO, ve dért NH, mo
t‘:dir.pkoord)ltnas)vn sayist 6 dir. Alu liganttan ikisi (C1” VC)NOF‘;N“

ey

ymaktadir. Bu kompleks iyonun yiikiine katkisi -2 dir. Y°'t\an) 2y
ny:k yttz:skﬂ +1 olduguna: gére merkez kobaltn yiikii yani, yiik e‘?:;mp\eh &
&1 +3 olmahdir. Bu stylenenler, daha iyi anlagilmasi igin, enme h\"\

edilebilir. ﬁhiq‘
yukselgcnmcbasamag:-.t Cl1~ tizenindeki 1- yiik
: e T }T Plam Degatf yax. .
[CoCINO,NH3) 1%
| | : J

Kompleks iyonun net yiiki
Koordinasyon sayisi = 6 x—2=+]
X=+3

-‘
Alistirma A:  [Ni(CN),]* iyonundaki nikelin yiikseltgenme basamag,
ordinasyon sayisi nedir? L

Alistirma B:  Siyaniir iyonu ligantlan iceren +3 yiikseltgenme basamagnd
6 koordinasyonlu demir iyonu kompleksini yaziniz. B
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Komplekslerin Adlar ile F, ormiille
X I £ i Arasinde 1
Jeksinin ads nedir? (b) Pcnmkuakbmh Hligki Kurulmey,
bilesiginin adi nedir? 1) Klortran 1@‘,:’“‘:““_ J{N::o.\\a»
O RPNy

Cézum

(b) Merkez atomu Cr'* diir. Ligant olarak bes H ; Kompla
ixon +2 yﬂl.:lllan. Bu yiki nﬁtﬂrwstir::k wﬁﬁ%ﬁgm Koot
dinasyon bilesiginin formili (Cr(H,0).CLICL. dir, ' .

(¢) Bu bilesik K* katyonlanyla [Fe(CN),|* formillindeki | e
mektedir. Her siyaniir iyonu —1 yiiklii oldugundan demirin degerigi +3 dir.
Kompleks iyon bir anyondur, Bu nedenle demir yerine latinee “ferrat™ ady
kullanilir. Anyonun adi heksasiyanoferrat (111); koordinasyon bilesi potas-

yum heksasiyanoferrat(Ill) dir.
S ——

Alistirma A: Potasyum heksasiyanoplatinat(IV) bilesiginin formld nedic

Alistirma B: [Co(SCN)(NH;)s]Cl, bilesiginin ad1 nedir?

’
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ORNEK 25-5

Kristal Alan Kuramim Kullanarak, Bir Kompleksin Manyetik Ozellilerinden Yopsn
Belirlenmes. [Ni(CN,)J* kompleks iyonunun diyamanyedk ougu ki e
tl alan kuramindan yararlanarak b Kompleks iyonunun olst yapisin uz

(ozum



m gorekomektodar
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gUn Moty Gria olsayds NS clektronlarn: Sckil 2513 deki gibi bir g
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Kare dizlem komplekste, Once alt dizeydeki O¢ orbital dolar ve
Zn spinle Yerley

leri arasindaki fark bayuk oldugu iCi iki
: - <¢in kalan iki clekuon 4, orbitali
Bu dagilim diyamanyectizma ile sonuglanir. [Ni(CNO* n;;\ ola:n‘l;:;“,‘ kKare

de_ 2
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Alstirma A: [Co(CNYJF k i
: ) ompleks iyon i
B e
iIstirma B: [Cu(NH;))J** nin di : .
iniz? [Cu(NH.), >* nin diyamanyetik mi, yoksa paramanyetik mi olmasin
bumbdgiy;m Hs)uJ .y?p;mnm dortytizlii ya da kare diizlem oldugunu belirlemed

R —————————————————————



Rompleks Renklerile Spekokinyasal Ser Arasindaki [ligki C;

Cizelge 25.5 ¢ gt
(Cr(E0)]C menekse, [CONHJIC e s renklicie Renklerdeki by arkllf gk
layiniz,

Burada teme) zellikjer kullanmaly Cizelge 25-5 deki iy Cr(TD) kompleksle
] o ] p mh g’
kizyalidir ve Cr* ey Azl [Arjid iy py Bergeklerden yola iarak a
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A SEXIL 2578 Km“ biloyind .
Ba bilegiblerin bepsi aln M'-m'“
mekvedir. Her kompleks iyonun bey N“'I“"‘. Coengden o M‘r‘-.“
maleklila ve bie g tipe T by rnbarin,
Lgacs, 3 e

gadaki enerji duzeyl diyagramans olugtursiy
o orbitaline girer. Bir ik fotom sofuruideg TS Em 5 vekamn so .

E
N
E — —
3 a
g 1 fom 4 }
Spektrokimyasal seriye gbre NH, n olugturduga d
S e baytkttir. [CriNH )™ nin [CrH O™ dae et pa i oaees H.O swnkior
menckye bolgesinde

enerjili) ik sofunmasa beklenmelidir. [Cr(NH )™, speka

soguruyorsa yaymlanan ik sarder. [Cr(HO . spektrumun san - ¢

sa yaymnlanan 15tk menckyedir. bolgening sofonayor

Alistirma A:  [Cr(H,0)"" min rengi pembedir. Oysa, dortytzl (CoCL} mavidic.

Renklerdeki bu farks agiklaymniz.

Alistirma B: Asafndaki kaulardan birisi san, diferi ise yegil reaklidic
H.O; K,[Fe(CN),] » 3 H;O. Hangisinin san, hangisinin yeyil oldufun se-

Fe(NOy); 6 HO:
denleriyle belirtimz.




