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Koordinasyon bilesiklerinde izomer tiirlerinin incelenmesi, bag izomerinin
aciklanmasi ve Nitritopentaamminkobalt (lll) klorir [Co(ONQO)(NH;)s]Cl,

Sentezlenmesi

Koordinasyon Bilesiklerinde izomeri
|zomerlik; ayni tiir ve sayidaki atomlarin farkli diizenlenmesiyle farkli 6zellikte

bilesikler olusmasidir. Izomerlik iki grupta toplanir. Yapisal izomerlik ve
steroizomerlik. Yapisal izomerlik ayni kapal formule sahip birden fazla molekdilde
atom veya gruplarin farkh diizenlenmesinden kaynaklanir. Steroizomerllikte ise
kapali formUlleri ve biribirne baglanma siralari ayni olan bilesiklerde atomlarin
uzayda farkl diizenlenmesinden kaynaklanir.

( iZOMERLIK )

( Yapisal izomerlik ) ( Stereoizomerlik )

C

Hidrat Izomerligi )— Enantiyomerlik )

( lyonlasma Izomerligi )— Diyasteroizomerlik )

( Koordinasyon lozmerligi )— Geometrik izomerlik

)

( Polimerlesme Izomerligi )— Konfarmasyon izomerlidi

)

( Baglanma izomerligi )—

Stereoizomerlerlik
Stereoizomerler, kapali formilleri ve atomlarin birbirlerine gére baglanma siralar

ayni, fakat atomlarin uzaydaki diizenlenmeleri farkh olan molekdilerdir.

Bilesiklerin geometrisi, merkez atomunun koordinasyon sayisi ile yakindan ilgilidir.
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Kare dlzlem yapida merkez atoma bagli dért konum da esit olmakla birlikte
komsuluklari ayni derecede degildir. Bu nedenle farkli ligandlarin girmesi
komplekse izomerlik kazandirir. Ligandlarin biribirine komsu olarak diizenlendigi
geometrik izomere cis, biribirine karsit konumlarda diizenlendidi izomere trans
denir. Oktahedron bir yapida (¢ esit ligand merkez atomundan gegcmeyen nir
diizlem {izerinde bulunursa bu izomere fac (facial) izomeri denir. Ug esit ligand
merkez atomundan gegen bir diizlem (zerinde ise bu izomere mer (meridiyonal)
izomer denir.

Ligandlarin trans etkileri & bagi kurami ve ¢ bagi kurami ile agiklanmaktadir. Cis
etkisinde ise sterik faktorler etkilidir.

Bir ligandin kendisine trans konumundaki bagka bir liganddan kolaylikla kopmasina
neden olmasina trans etkisi denir. Ligandlar ¢esitli tepkimelerle trans yénlendirme
gulgcleri ydénliinden karsilastirilabilir. CN~, CO ve H™ ligandlari kuvvetli trans
ybnlendirici, NH3;, OH™ ve H,O ligandlar zayif trans yénlendiricilerdir.

Trans yénlendirme gicleri farklarindan yararlanilarak bir kompleksin belli bir
izomerinin sentezi mimkuindar.

Baglanma izomerligi

Birden fazla donor atomu olan bazi ligandlar merkez atomuna bunlardan biri veya
digeri ile baglanarak farkl 6zelliklere sahip izomerler olusturur. Genelde bu donor
atomlardan biri digerine gére bag yapmaya cok daha yatkindir. Ornegim CO ligand!
gecis metallerine yalnizca karbon atomu ile baglanir. Eger ligandin iki donor
atomunun metal ile bag yapma yatkinliklari biribirine yakin ise ligand mevcut
kosullara gére metale dondr atomlardan biri veya digeri Uzerinden baglanarak
izomerler olusturabilir. NO,™ ligandi azot atomu Uzerinden baglandiginda nitro

(-N bagh) , oksijen atomu Gzerinden baglandiginda nitrito (-O bagli) adini alir. Ayni
sekilde tiyosiyonat anyonu kiikirtten baglandiginda (-SCN) tiyosiyonato ve azottan
baglandiginda (-NCS) izotiyosiyonato adini alir.

[Co(NO,)(NHs)s]Cl, Pentaamminnitrokobalt(lll) klorlir ~ (Kahverengi Sar1)
[Co(ONO)(NHz3)s]Cls Pentaamminnitritokobalt(lll) klorir  (Tugla Kirmizisi)
[Pd(bpy)(SCN);] Bipiridinbis(tiyosiyonato)paladyum (I1)
[Pd(bpy)(NCS),] Bipiridinbis(izotiyosiyonato)paladyum(ll)

Bag izomerlerin olusumuna etki eden faktoérler;

1. Metal iyonunun tabiati: Sert metaller sert sert ligandlarla, yumsak metaller
yumsak ligandlarla daha kararli yapi olustururlar.

2. Kompleksin igerdigi diger ligandlarin ve bag izomeri olusturan ligandin

elektronik ve sterik etkileri: Ligandlarin sertlik ve yumsakliklari, = bagi olusturma
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kabiliyetleri ve sterik etkiler dnemlidir. © bagi olusturabilen ligandin
kompleksleri daha kararlidir. Ligandlar sterik etkileri mnumum yapacak sekilde
baglanirlarsa daha kararl olurlar.

3. lzomerin sentez ve kristallendiriimesinde kullanilan ¢ézgen sistemi.

Bag izomerlerinin hangisinin daha kararli olacagini tim bu faktorler birlikte belirler.
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Bir ligand birden fazla dondr atomu bulunduruyorsa hangi atomdan baglandigi IR
spektrumu ile tespit edilebilir.

CO gerilme titresim frekansinin karbon-oksijen bagdinin kuvvetine bagh olarak
degisir. Karbon-oksijen bagi da metal-karbonil = baglanmasindan etkilendigi icin
metal karbonil bagi Gzerindeki yapisal ve elektronik etkiler kendini CO gerilme
titresim frekanslarinda gdsterir. Ornegin sadece CO gerilme titiresim frekanslarina
bakarak bir molekdiliin képr karboniller igerip igermedigdini anlamak mimkindur.
Cunkii terminal karbonillerin titresim frekansi 2100-1800 cm™ bélgesinde
goriliirken, kdprii karboniller 1850-1700 cm™ arasinda sogurma verirler.

Sogurma bandinin sayisi ve bagil siddetleri de molekil yapisi hakkinda dnemli bilgi

verir.

1g kloropentaamminkobalt(l11) klordr, 3,6 ml derisik NH; ve 16 ml sudan olusan
¢bzelti icinde su banyosunda iyice ¢éziinlinceye kadar isitilir. G6zinmeyen kisim
stzllerek ayrilir. Cozelti buz banyosunda sogutularak seyreltik HCl ile turnusol
kagidi kullanilarak nétrallestirilir. Cézeltiye 1 gr NaNO, ilave edilir. 1 ml derisik HCI
katilir ve iyice karistinlir. Olusan tugla kirmizisi ¢gékelek stizlir.

[Co(NH3)sCIIClo + NH; + NaNO; + H,O — [Co(ONO)(NH3)s]Clo +NH3+NaOH+HCI
Co(NH;)sClIICl, =250,5 gr/mol 1 gr Co(NH3)sCI]Cl, = 1/250,5 = 0,0039 mol
0,0039 mol Co(NH,;)sCI]Cl> den 0,0039 mol [Co(ONO)(NH,)s]Cl, elde edilmeli.
[Co(ONO)(NH3)s]Cl. = 261 gr/mol ise 0,0039 mol . 261 gr/mol = 1,04 gr Griin olmali
Elde edilen Grln miktari = ..................... Verim = Y%o.cccoeeeiiieceeeenn.

Baslangic maddesinin yeterince ¢ézilememis olmasi ve deneyin son agamasinda
yeterince ¢okelme saglanamamasi az (rlin elde edilmesine neden olabiliyor.
Ayrica bu kompleks diger bag izomeri tiirine ddnlsebileceginden eldesi zor

olabilmektedir.



