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c iniE

Texnologiyanrn suretle inkigaf etdiyi son illarde canlr orqa-
nizmlarde gox ahemiyyetli olan birlegmelarin aragdrnlmasr ve
funksiyalannrn Oyrenilmesi ug0n bir gox usullar m0ayyan olun-
muqdur. Amma bu da malumdur ki, canlr orqanizmlar Ugun ha-
yati ahemiyyet dagryan birlegmalerin bagrnda kompleks birleq-
meler durur. Adrndan da gorunduyu kimi kompleks birlagmele-
rin ehtiva etdiyi maddeler (metallar, liqandlar, ionlar va s.), bu
birlegmelarin yuku, birlagmadeki metal ve muxtelif n6v madda-
lerin duzulugu, yeni bir-birine olan koordinasiyalarrnrn aragdt-
rrlmasr kimyada ayrr bir sahe tegkil edir. Bu menada Koordina-
siya kimyasr adr altrnda aragdrrrlan bu mefhumlar kimyada

ahamiyyetli yer tutur,

Umumi gakilda kimyevi maddalar quruluguna va bdyukluyu-
na gore iki esas kateqoriyaya b6lunur:

l. Sade ve Kompleks birlagmalar

Sade birlegmeleri umumi gekilda bir ve ya iki maddaden

amela gelen birlegmaler kimi gerh eda bilerik. Qeyri-uzvi sade

birlagmelere HCl, NaCl, H.O, CO" ve CO-nu misal g6stara bile-

rik. Uzvi maddelerden isa karbohidrogenleri - CHn, C,Hu, C,Ho,

CoHo vo s. misal gostera bilerik.

Ug ve ya daha gox maddenin birlegmesinden emele gelan

birleEmelere kompleks birlaEmalar deyilir. Bunlar qurulug ve 6l-

Eulerina gdra b6yuk birlaqmeler da adlandrrrlrr. Kompleks bir-

legmalar 6z aralarrnda iki qrupa ayrthr. Birinci qrupdakt mad-

daler yalnrz berk halda m6vcud olurlar ve mehlulda sade bir-

lagmanin ionlarrna gevrilirler.
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KAI(SOo)z*K. + Al*'+259o-z

Bu kompleks birlagmelar ikiqat duzlar adlanrr. lkinci qrupda-
kr kompleks birlagmalar berk va maye halda, hemqinin fiahlul-
da davamlr olurlar. Eyni zamanda bu birlegmeler sade ionlarla
yanagr kompleks ionlar da emela getirirler. Bunlarrn bezileri
turgulara benzasalar da, oksariyyeti gox farqli olurlar.

K.IFe(CN)o] * {('+[Fe1CN1"]-'

Kompleks birleEmelerin kristal quruluglarrnda, sada ionlar
ham berk halda, ham de mahlulda kompleks ionlar qeklinda
olurlar.

Kompleks birlegmalar insan hayatr ugun muhum olan mik-
roelementlarden omalo gelir. Vitaminler, metal fermentlar, xlo-

rofil, hemoqlobin kompleks birlegmalerin an muhum maddale-
ri olub, onlarrn molekul quruluglarrnrn agrqlanmasr va bioloji
aktivliklerinin 6yrenilmesi kompleks birleEmalarin ehemiyyetini
artrrmrgdrr.

Kompleks birlegmelerin mdvcudlu$u ilk defe XIX asrin axrr-

larrnda isvegli A.Verner va danimarkalr S.Yergensen tarefin-
dan muayyan edilmigdir. Kompleks birlegmeler uzarinde arag-

drrmalar ise 1930-cu illere tesaduf edir. Bu illerde L.A.Quqa-
yev, i.i.Qernyayev, A.A.Qrinberq va L,Polinq kompleks birleg-

me sahesindeki tedqiqatlarr inkigaf etdirerak onlarln qurulugla-

rr, adlarr haqqrnda bir slra qaydalar muayyen etmigler. Kimya-

da muhum yer tutan kompleks birlagmalar, hayati ahamiyyat

dagryan bezi birlagmelerin (hemoqlobin, xlorofil, Vitamin B'.)

molekul quruluglarrntn agrqlanmasr ila dana da ehemiyyet qa-

zandr. Hemoqlobin, xlorofil ve vitamifl Brz rnolekullarlntn mer-

7



kazinde muvafiq olaraq Fe, Mg va Co kimi agrr metallar yerle-
gir. Buna banzar bir gox birlaqmalarin tarkibinde ve ya merke-
zi atomlarrnda metallar vardrr. Bu da kompleks birlegmelerin
ahemiyyetini artr rmrgdr r.

Kompleks birlegmelerin ehemiyyetinin artmasrnda bir bagqa
cehet isa markezi metal atomunun ionlarrnrn ferqli xususiyyat-
lare malik olmasrndan irali gelir. Eyni gakilde kompleks birlag-
malerin oriyentasiyasr, yani merkazi atomun, liqandrn ve ionla-
rrn ferqli duzulugler gostarmesi, ferqli kristal quruluglara malik
olmasr bu birlegmelerin ahemiyyetini aftrrmrgdrr. Bu birlegme-
larin an m[hum tabli$at menbayi ise fotosintez prosesinda Mg
kompleks birlegmesi olan xlorofilin vezifesidir. Diger tarefden
canlr orqanizmlerin teneffus prosesini Fe kompleksi olan he-
moqlobinin hayata kegirilmasi elm adamlarrnr bu kompleks bir-
legmalarin quruluglarrnr 6yrenmeya va onlarr sintez etmeye va-
dar edir. Umumiyyetle kompleks birlegmeler qeyri-uzvi koordi-
nasiya birlegmaleri sahesi ila biokimyanrn kesigme noqtesini
amalo gotirir. Bu menada Bioqeyri-uzvi kimya sahosi yaran-
mrgdrr.

Canlr orqanizmlarin, xususile da insan orqanizminin aragdr-
rrlmasr gdstarir ki, orqanizm yaEamrnr davam etdirmek ugun bir

Eox kimyevi reaksiyalarrn getmesi vacibdir. Bu reaksiyalarrn
goxu kompleks birlaqmelar olan fermentlerin (biokatalizator)

igtirakr ile hayata kegir. Biokatalizatorlar orqanizmde gedan
kimyavi reaksiyalarr min defelarle suratlendirir. Bunlardan Fe.'
ion geklinde igerisinda albumin ve ya zulal olan kompleks bir-
legme alrndr$rnda, bunun bioloji aktivlik tesiri 10'o dafa artrr.
Tarkibinde Co metah olan Brz vitamininin aktivliyi 10s defe arlar.
Cu komplekslari orqanizmde H,O.-in sarbest radikal izra par-

galanma reaksiyasrnr 10u defe suretlendirir. Umumiyyetla, bazi

metallarrn orqanizmde az olmalarrna baxmayaraq ( 1 0-'- 1 0-''olo)
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oradakt proseslori ehemiyyetli dereceda sr-iretlandirir:. Umu-
miyyatle, canlr orqani2mlerde elektron kegidi, fotosintez, rabi-
talarin qrnlmasr va emala galmasi, muayyen qruplann yerde-
yigdirmasi, azot atomunun orqanizmle daha gox alaqeli olma-
sr kimi prosesler, oksidlegme-reduksiya reaksiyalarrnda elekt-
ron kegidleri fermentlarin komeyile daha suratle gedir. G6run-
duyu kimi biokatalizatorlar canlr orqanizmlarde reaksiyalarrn
suretlandirilmasi vo proseslarin daha tez baga gatdrrrlmasr
noqteyi-nezerinden gox ehemiyyetlidir.

Canlr orqanizmlerda mindan gox ferment fealiyyet gostarir.
Bunlarrn taqriben 30%-nin aktiv merkezlerinda muxtelif d - ke-
gid metallarr (Fe, Co, Cu, Zn, Mo vo s.) yerleqir. Bele fermen-
tlere metallofermentlar adr verilmiqdir. Netica olaraq metal
kompleksler istar insan, isterse de bitki orqanizmlerinde gox

muhum rol oynayrr. Bu menada kompleks birlegmaler kimya-

da ayrr bir ahamiyyet dagrmaqdadrr.
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r. KooRDinesive rimynsne ainis

Kompleks birlegmelar XIX esrin ortalarrnda kagf edilmigdir.
Berseliyus bu birlegmolere molekulyar birlegmeler adtnr ver-
miEdir.

AB+cD -+- A B

C

D

Bu molekulyar birlegmalerin quruluglarr, atomlarrn bir-birina
koordinasiyalarr uzun zaman agkarlanmamrgdrr. Element
atomlarrnrn elektronlarrnrn davamlr haldan hayacanlanmrg ha-
la keEmesi daha sonralar tadqiqatgrlar terefinden agrqlandr.

ilt< kompteks birlegmeler Co va Cu-den emale gelen ammi-
katlardrr. Bu birlagmeleri alman alimleri Qrem ve Hoffman oy-
ronmoyo galrqmrElar. Qreme g6re duzlar sade ammonium bir-
legmeleri kimi izah olunur.

NHg+HNOg * NHcNOs

NH.+HCI * NHrCI

2NHr+HzSOo * (NHo)zSOr

Qrem va Hoffman NH.-tin bUtun duzlarla qargtllqlt tesirda
olaraq birlegme emele getira bileceyini gostardiler.

Cu(NO.), * (NH.)zCu(NO")z

Bele dtiqunuldu ki, bu birlegma amala gelen zaman NHo-un
bir hidrogeni metal ile yerini deyigir. Bu qaydadan istifade eda-
rek Hoffman Cu Xz.2NHg ve CuXz.4NH, birlegmelarinin quru-
luglannr bele gosterdi:
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H

-- cu_

Bu qayda daha boyuk kompleks molekullartn quruluEunu
izah ede bilmedi. Daha sonra Qrem ve Hoffman CoCls.5NH"
molekulunu bele'izah etdiler;

CoCl.. 5NHr+2AgNOa * 2AgCl+Co(NOg)"' 5NH.

Burada Cl atomu kobaltla quvvetli valent rabitasi omala ga-
tirir. Ancaq Hoffmanrn qurulug formuluna gora bu agagtdakt ki-

mi gosterilmalidir.

H

HH

X

I

N

I

H

X

I

N

I

H
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N-Hcl-
H / H

NHn

Bu halda ug xlor atomu kobaltla deyil azotla birlaqmigdir va

beleca yeni radikallar qaydasr meydana galmigdir. Bu nazariy-

ye ila bir gox sade maddelarin quruluqu izah olundugu halda

kompleks birlaqmelerin quruluglarr izah oluna bilmir' Eyni ga-

kilde bu veziyyeti na radikallar qaydast, na da Hoffman formu-

lu kompleks birlagmanin quruluglartnt tam izah ede bilmedi. Bu

sebebden de yeni qayda ve nezariyyelar ortaya atrldt. Yena bu

ddvrlerde Blomstrand ve Jorgensen 6z adlart ile tantnan noza'
riyyani ireli sUrdular. Bu nazariyyaya gdre kompleks birlagma-

H

NHo H
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larde kation va anionlarrn arasrna muayyan qrr.iplar daxil ola bi-
lar. Hatta bu birlegmalera ammonyak molekuilarr da daxil ola-
raq yeni kompleks birlegmeler yarada biler. Jorgensen bu
kompleks birlaqmalerin quruluglannrn uzvi maddalerin qurulu-
guna benzediyini gostermiq va CoCls.5NH" (Purpur duzu) du-
zunun qurulugunu isa bele gostermigdir.

CI
,/co_ NH._ NH._ NH3- NH'CI
\

NH.CI

Bu birlagmade azotla birleqmig Cl atomlarrnr Ag ile qokdur-
mak mumkun oldugu halda, Co-Cl rabitasinin guclu olmast se-
babindan bu Cl atomu gumug ile gokmur.

Blomstranq - Jorgensen nozoriyyasi bir stra ammiakatlartn
quruiuglarrnr mueyyan etmig, penta ammiakat xlorun quruluqu-
nu isa bele gostermigdir.

CoCl..SNHs+NH. * CoCl..6NH" (Lution duzu)

CoCl,.6NH.+AgNOa * 3AgCl+Co(NO3)3.6NH,

NH,CI

Co-NH,- NH.- NH,- NH.CI [Co1NH.1"].'Cl.
\

NH.CI

Kompleks birlaqmelarin sayt artdtqca Blomstrand - Jorgen-
sen nazoriyyesi butun kompleks birleqmelarin quruluqlartnt
mueyyen etmeye imkan vermodi. Blomstranq - Jorgensen no-

zoriyyosin in gatrEmazl rqlarr aga$ tdakt lardan ibaretdi r:

1. Kompleks birlegmelerdo markozi atomun yUkunun deyig-
mamesini vo ammonyaktn zonciruari birlegma amolo getirme-
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sini nezari olaraq izah ede bilmedi. Diger tarefdan, bir srra ele-
mentlarin yukunun yuksek ola bileceyini da izah eda bilmadi;

2. izomerlik hadisesini izah ede bilmadi;
3. CoXs.SNHs tipli birlegmalerde turgu qalr$r ile ion elaqesi-

nin olmadrgrnr demak doQru deyil.

l. Koordinasiya nezoriyyeleri

l.Werner nezeriyyasi: 1890-cr ilde aparrlan bir srra tadqi-
qatlar naticesincie gox sayda yeni kompleks birlegmelar elde
edildi. Ancaq bu illerde elda edilen birleqmalerin quruluqlarrnr
oyrenmek mumkun deyildi. Werner 6zri yaratdr$r usulla birlag-
melerde ammonium ionunun qurulugunu oyrenmaya galrgdr.

NH.+H* <---> [ttH.].
+

Ddrduncu N-H rabitesi oxla g6sterilmigdir.

Ammonium ionunun [uU.]'bezi ionlarla amele gotirdiyi bir-
leEmeler ise bele gosterilir.

[NH.].+Cl- * NH.CI

[trtH.].+NOg- * NH+NO.

[ruH.]'+SOo-2 * lNHr),SOo

H

I

H-N_H
I

H

ItrtH.].+CO,-2 * (NHa),CO.

13-



Azotun dorduncu rabitesi [NHr]- kompleks ionunun meyda-
na gelmesine sebab olur. [Cu(NHr)c].2 kompleks birlagmesinde
isa qurulug daha ferqlidir. Cu" ionu menfi yuklu ionlarla birle-
garek kompleks emele gotirir. Ortaya bele bir sual gtxtr: nece
olur ki, neytral NHg molekulu metalla qargtltqlt tasirda olaraq
kompleks emala gatirir.

2. Qeyri-uzvi maddelar arastnda
kompleks birlegmelerin yeri

Kompleks birlegmeler kimyasr qeyri-uzvi kimyantn asas bol-
malerinden biridir. Kompleks birleqmelarle saf maddelar ara-
srnda ferq yoxdur.

Alfred Vernere g6ra qeyri-uzvi maddeler gerti olaraq iki qru-
pa bolunur:

1. Sade molekullar
2. Boytik molekullar
BUtun b6yuk molekullu qeyri-uzvi maddolor kompleks bir-

legmelere aid deyil. Maselen:

KAI(SO.),. 1ZH"O; Cu,(OH),CO.

Bu tip birleqmelerdan bezileri berk vo ya xelita halda taptltr
vo hamrsr qatr mohlullarrnda dissosiasiya edir. Bu birleqmale-
ra iki tarefdan yanaqmaq lazrmdrr. Bir terefden kimyevi rabite-

nin xarakterini, diger terefdan ise xeliteda koordinasiya adedi-

nin qiymetini bilmek laztmdtr. Qox zaman kompleks birlegme-

larin xususiyyetlorini bilmek ugun markezi atomu ve onunla ko-

ordinasiya hahnda olan atom vo ya qruplarrn saylnl bilmek la-

zrmdrr. Bu sababdan kompleks birlagmelarin emale galmesini,

markezi atomu vo ona ba$h olan liqandlarrn saylnl cadvel gak-

linde aEa$rdakr l<imi g6stere bilerik:
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Kompleksler ion saylarr

Iet1ruu"1.ct.] 0

Iet1ruu"1.ct.]ct 2

Iet1rutt.1.ct,]ct, 3

Iet1ruH.;ucr]cr" 4

Iet1ruH.y"]ct. 5

Butun umumi melumatlardan yararlanaraq kompleks birleg-
moleri ortada bir merkazi atom va onun etrafrnda mueyyan
sayda ion rabitasi ile ba$lanmrg atomlardan ibaret olan mole-
kullar srrasr gaklinde ifade eda bilerik.

Kompleks birlegmelar uzarinde aparrlan tacrubeler komp-
leks ionlarrn veziyyetinin muayyen intervalda deyigdiyini gds-
terir, [Ag(NOs)z]- kompleks ionu bu interval igerisinde yerleqdi-
yinden onun qurulugu kimyavi reaksiya ila bele gdsterile biler.

2AgNOs .-' ag[Ag(NO.)"]-

Odebiyyat malumatlarrndan melumdur ki, kompleks ionlar
mahlulda gox davamh olurlar. Buna misal olaraq kegid metal-
larrn amele gatirdiyi kompleks birlegmaleri g6stare bilerik.

3. Liqandlar

Kompleks birlagmade metal ionunun etraftnda olan neytral
molekulve ya ionlara liqand deyilir. Kompleks birlaqmade metahn
etrafrnda olan esas liqandlar Cl-, CN-, NOr- kimi ionlar vo ya NO,

NHg, CO kimi neytral molekullar ola bilar. Bunlar ugun umumi xtl-
susiyyeti metal kationu ile kovalent rabita amela getire bilecek
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cutlagmamig elektronlarrn olmasrdrr, Bir merkezi metal ionunun
etrafrnda muxtelif ion va molekullarrn yerlegmesi neticesinda
yaranan birlagmelera vo ya ionlara kompleks ionlar deyilir.
Kompleks ionlar ham mtisbat ytiklu kation, hem da menfi yuk-
lu anionlar ola biler. Meselen,

Anionlar

[ag(No.).]-

Isnct"]-"

Iwnct.]'

Kationlar

[Cu1tlH.ln]."

ICo1trtH"1u]-"

IPt1ruH.y.].'

Liqandlara misal olaraq ise agagrdakrlart gostara bilarik

H :O: H :CI: :CE N:

H

H
t il t

H

Umumi gakilda liqandlarr 3 asas qrupa aytrrrlar
1. Monodentant
2. Bidentant
3. Polidentant

l. Monodentant:
lVletal kationuna yalntz bir atom ile birlagmig liqandlara mo-

nodentant liqandlar deyilir. Bu liqandlara misal olaraq H.O,

NH., CN-, OH-, NOr-, CzOo-, SCN-, SrO.'2 va s. gostere bilarik.
2. Bidentant:
Metal kationuna iki atomu ile birlegmig liqandlara bidentant

liqandlar deyilir. Bu liqandlara misal olaraq

16



o C

3. Polidentant:
Adrndan gorunduyu kimi markezi atoma iki va ya daha gox

atomla birlegmig liqandlara polidentant liqandlar deyilir.

H,N - CH, - CH, - NH - CH. - CH. - NH,

[Cr(HzO)o]Brs kompleksi asan hall olan vo hall olduqda
mohlula rong veran bir madde oldugu halda, onu omola gati-
ron CrBrs liqandl ise getin hell olur,

Bir kompleks birlagmenin yuku kompleksi amalo gatiron
markaz metal ionunun yuku ile birlagdiyi liqandlarrn yuklari ca-
mine barabardir:

[co'(NH.)uoCt-] (No,),- x+5(o)+(-1)+2(-1)=0 X=*3

4. Kompleks birlegmelerin adlandrnlmasr

Koordinasiya nazeriyyosi yaranana qader kompleks birlag-
manin adlandrrrlmasr tigun vahid bir sistem yox idi. Olde edi-
lan her yeni kompleks birlagma, onu elde edan alimin adr ile
adlandr nlrrdr. Maselen:

O=C- O

KlPtcl3(NH3)31

KlPtcl,(NH,)l
KaICo(NOz)o]

CH,
Me

-o/ CH,\

NH,

[r/le

NH,

Kossun birinci duzu
Kossun ikinci duzu
Figer duzu

kilde ad-Kompleks birlegmele
BD -nun
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landrrrlmasr mumkun olmadr. Kompleks birlegmalerin adlandt-
rrlmasr metodunu ilk defe A.Verner mueyyen etdi. 1953-cu il-

dan baglayaraq kompleks birleEmelarin adlandtrtlmast aqagt-
dakr ardrcrllrqla agrqlanrr:

t. ion rabitasi sade duzlarda olduQu kimi kompleks birleq-
malerda de avvalce kationun adt, sonra ise anionun adt deyi-
lir.

2. Kompleks birlagmade evvalca liqand qruplartn, sonra isa

metal ionunun adr deyilir.
3. ttrlenfi yuklu liqandlarrn adlartntn sonuna "o" sonlulu ala-

ve edilir: - xloro, - siano, - sulfato, - oksalato, - nitro, - metila-
min (- CH. NH,), - etilamin (- CzHuNHz) ve s.

4. Neytral liqandlar neytral molekullar kimi adlandtrtltr: H.O
(akvo), NHa (ammin), NO (nitrozil), CO (karbonil) ve s.

5. Liqandlann sayt -mono, -di, -tri, -tetra, -penta, -heksa
sozonlukleri ile g6sterilir.

6. Markazi metal ionunun oksidlegme derecesi m6terize ige-

risinde Rum raqemi ila g6starilir.
7. Kompleks birlegmede bir neqa tip liqand varsa, evvelce

menfi, sonra neytral ve daha sonra musbet yuklu liqandlar ad-

landrrrlrr. Qoxatomlu liqandlar tekatomlulardan avvel galir.

8. Kompleks ion menfi yuke malikdirse, merkezi atomun so-

nuna "at" Eakilgisi arttrtltr.
Bazi kompleks birlegmelerin adlandrrtlmasr;

[Cu(NH.)r](NOa)z kompleksinde NH. neytral, NO.- ise menfi

yuklu oldu$undan NH. birinci adlandrrrlrr. NH. ddrd aded oldu-

gundan tetra soz6nu artrrtlrr. Demali, kompleks tetraamin mis

(ll) nitrat geklinde adlandtrtltr.

[Co(HzO)o]3-
[Co(NOz),](NHs).lCls
lCu(NHa)nlCl,
IPt(NHr).] Clz

- heksaakvo kobalt (lll) ionu
- tetraamindinitro kobalt (lll) xlorid
- tetraamin mis (ll) xlorid
- tetraamin platin (ll) xlorid
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K, [PtCl6]
K" IHgl.]
Ks [Fe (CN)6]

kalium heksaxloro platinat (tV)
kalium tetrayodo merkurat (il)
kalium heksasiano ferrat (ilt)

5. Kompleks birlagmelarin ahnma tjsullart

Umumi gakilde kompleks birlagmelerin emale gelmesi me-
todlarrnr ug qrupa ayrra bilarik:

1. Kimyavi reaksiya zamail sada birlagmaler birlegarek ye-
ni xususiyyatlera va quruluga malik kompleks birlagme emela
getirir. Bunlara aga$rdakr reaksiyalarr misal gOstare bilerik.

2Kl+F{91, < > Kz[Hgh]
NHg+HNOs € [NHc]NOs
BCI3+HCI <'} H[BCI.J

, 2. Bu kompleks birlegme bagqa bir liqanclla birlegerek yeni
krmpleks birlagma emela getirir,

[PtCl4(NH3),]" + 4NHg € [Pt(NHs)e] Cl.

3. Kompleks birlegme oksidlagme - reduksiya reaksiyasr
neticesindo omalo gelir, Bu xususiyyeta daha gox d - elemen-
tlari malik olub davamlr birlegmeler amele gotirirlar. Reaksiya-
larda kompleksin daxili gevresinde bogluq yaradrlmrg olur. Bu-
na on yaxgl misal ise agagrda verilmigdir:

4Auo + SKCN + 2HzO * Ozo <--+ 4K [Au (CN),] + 4KOH

Bu reaksiyada kompleksin omala galme surati kompleks
emale gatiran metal atomunun oksidlegme suretinden asrlrdrr.
Mesalen, Cr'* vo Cr6* -ntn beraber liqandlarla rabitelerinin te-
siretme quvveleri ferqlidir. Cr.. daha gox oksidlegen olar. Bun-
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lardan malum olur ki, metal atomlart ferqli liqandlarla farqli kim-
yavi rabite amela gatirir.

il. KO]'|PLEKS BIRIOS]'|?LORDO
nir.ryovi Rf sire NozoRifYoloRi

Kompleks birlegmelar ugun trali surulan nazariyyalar gox
maraqlr ve qangrqdrr. Bu kimyavi rabitenin duzgun izaht kom-
pleks birlegmalerin meydana gelmasini va quruluglartntn dog-
ru araqdrrrlmasrna b6yuk k6mayi olur.

Bazi alimler A.Vernerin asas ve alave valent nezeriyyesine
eliaz edirdi. Onlar kompleks birlegmalarde valente uy$un ol-
mayan qargrlrqlr tesirlerin da ola bilacayini dugunurduler. Alim-
lerin ehemiyyatsiz kimi gdrunen bu duguncalari nezera altnma-
lrdrr. Qunki koordinasiyanrn quruluqu tacrubelerle de isbat edil-

miqdir. Bu galrgmalar butun tedqiqatgtlar tarafindan qebul edil-
miqdir. Bu mesalada Vernerin rolu danrlmazdtr.

1916-cr ilde N.Borun atomun quruluE nazariyyosi va kimya-
vi rabitenin elektron nazariyyasi kegf edildikden sonra komp-
leks birleqmelerin quruluElarr ve bezi xususiyyetlari daha deqiq

izah olunma$a bagladt.
Kimyevi valentlik ve kimyevi rabitaler haqqrnda V.Kosselin,

D.Luisin, N.Sidcivikin, K.Fayansrn, L.Paulinin elektron haqqtn-
da nezeriyyelerinin mUasir izahr daha sonra A.Vernerin esas
va alave valent nazeriyyasini irali surmesi ila bir srra qaranltq

nOqteler, bezi izah olunmayan meqamlar aydrnlagdtrtldt'
A.Vernerin kompleks birleEmelerde koordinasiya nezariyyasi

butun dunyada tesdiqini tapdr. Eyni zamanda bu nezariyya

kvant mexanikasrnrn inkiqaflna, Luis va Kosselin sada mole-

kullarrn quruluglarrnr, valentlik va kimyavi rabitaler haqqtndakt
duguncaleri aydrnlagdtrma$a komak etdi.
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1. Kimyavi rabitenin elektron nazeriyyesi

Kosselin heteropolyar (ion, elektrovalent) kimyavi ve Luisin
homopolyar (atom, kovalent) kimyevi rabiteler haqqrndakr ne-
zariyyelari eyni vaxtda ireli surulmugdur.

Heteropolyar rabite molekulyar elektrostatik (musbat vo
menfi) yuklerin qargrlrqh tasiri naticesinde amele galir. Burada
valent elektronlarr bir elementin aldr$r va ya verdiyi elektronla-
nn sayr ila muayyen olunur. Homopolyar rabita iki atom ara-
srnda elektron itltlerinin hesabrna (burada iki ve uE elektron
cutu ola biler) amele gelir. Umumiyyetle, elektromenfiliyi eyni
olan ve ya az farqlenan atomlar araslnda homopolyar rabita
amale galir.

Heteropolyar rabiteler ise elektromenfilikleri keskin ferqle-
nen atomlar arasrnda ya'ailt. Qelevi metallarla halogenler
arasrnda yaranan rabita bunlara misal ola biler (NaCl, KF,

NazS), Yeni rabite yaradan element atomlarrnrn elektromenfi-
liklerinin ferqi bdyuk olmalrdrr. Bunu formul ile gostarek:

A X=Xn-Xa

burada, AX - elektromanfiliklerin ferqi; Xo - A atomunun
elektromanfiliyi; Xe - B atomunun elektromenfiliyidir. Dovri sis-
temda her bir elementin elektromenfiliyi Paulr tarefindan he-
sablanmrqdlr.

. -o,25(Xr-Xa)2
I = l.-e

burada i - elektromanfilikdir. Homopolyar rabiteler an gox
eyni qeyri-metallar arasrnda (mesalan, H-H, Cl-Cl, O=O ve s.)
yarailr. Bazen de dovri sistemin eyni qrupunda yerleqon qey-
ri-metallar arasrnda (O-S, S-Se, Se-Te vo s.), bir-birina yaxtn
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yerlaqan elementlar arasrnda (C-8, C-N, C-O) yaranrr. Ele-
ment atomlarr arasrnda yaranan rabite, onlarrn kimyavi xassa-
larr rla gox ba$lrdrr.

Bu molekullarda elektron cutleri daha gox elektromanfiliyi
yuksak olan atoma dogru yerini deyigir. Molekulun polyarlr$t

onun dipol momenti [f ile 6lgulur.

[t:L.e-

Burada L - molekulda musbet va monfi yuklarin agtrltq mar-
kezlari arasrndakr mesafe (sm-le), e- - elektronun mutlaq elek-
trostatik yukudur.

1A"= 10-8 sm, e-=4,8..10-'o mutleq elektrostatik yuk,

trr=10-'o,10-8=10-". Bu raqom polyarlrq xususiyyeti olaraq qabul
edilmigdir ve Debayrn adrnrn bag harfi (D) ilo gdstarilir. Mase-
lan, HCl, HrO ve NH.-un dipol momentlori muvafiq olaraq aga-

$rdakr kimidir.

HCI - '1,03D, HrO - 1,84D, NH. - 1,46D

Kossel bu tip koordinasiya birlagmelerinin ionla dipol mole-
kullar arasrnda elektrostatik cazibe qUvvesinin hesabtna ya-
randr$rnr soylamigdir. Buna ion va ya ion-dipol kimyavi rabita-
si deyilir. Bele olursa da kenar ionlartn va ya dipol molekulla-
rrn ion molekullara do$ru yaxrnlagmasr bag verir. Heteropolyar
rabitenin ionlar arasrnda meydana golmasi Vernerin "osas va-

lent" anlayrgrnr izah etmaya komak etmiqdir. Eyni molekullara
daha yeni ion ve ya dipol molekullarrnrn birlaEmasi "alavo va-
lent" anlayrgrnr izah etmigdir. Misal olaraq BFr- kompleks ionu-
nu g6stere bilerik. Burada B't ionu elektrostatik cazibe quvva-

sinin hesabrna 4F- ionu ile kimyavi rabito omolo getirir.

[Ca(H.O)o]'. kompleks ionunda markozi atom olan Ca" ionu al-
tr su molekulu ile oktaedrin tapelarinda yerloqmigdir, HIBFr]-de
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borun koordinasiya adadi 4-dur. Kossel va Magnus BFg va di-
gar fluoro-boratlann emelegalme enerjisini hesablamtgdtr.

BFa: 4,17' 108'e'erq,

[BF.]- = 5,1 1' 108'e2 erq.

IBF']-2 : 4,58' 108'e'z erq

IBFr]-3 = 4,27' 10"'e'erq

Buradan, [BF.]- kompleks anionunun emele gelme enerji-
sinden (5,11'10') gorunur ki, manfi yuklu kompleks ion IBF.]-
digerlarinden (BFs, IBFs]'?-) daha davamltdrr.

Kossel-Magnus nozoriyyesi polyarlaEma hadisosi ila daha

da guclendirildi. Melumdur ki, atom va molekullarda musbet ve

menfi a$rrlrq markazlarivardtr. Rabitedaki elektron stxltQt elek-
tromanfiliyi boyuk olan atoma do$ru yerini dayigir. Bu dipol
momenti adt altrnda izah olunur. Fz, Clz, Brz va lz-U1l, bir ato-

munun musbat, digar atomunun ise menfi yuklu oldu$unu qe-

bul ederek, bir-birine ba$lanaraq amalo geldiyini duqunmek

olar:. Dovri sistemda yuxarrdan aqa$lya do$ru getdikce halo-

genlerde radius addrgrndan polyarlaqma arttr. Yod diger

halogenlara nisbetan an polyar madda olub davamlt maddele-

ri olan poliyodidleri emale gatirir. Qunki !- ionunun a$rrltq mer-

kazi digar halogenlerinkinden daha boyukdur.

Sidcivike gore kompleks birlagme amele galon zaman sade

kovalent rabitelerle yanagt donor-akseptor rabitasi de yarantr.

Bu rabite bir atomun elektron cutu ile diger atomun boE orbita-

lr hesabrna yarantr, bagqa sozle bir atomun elektron cutune di-

gar atomun protonu ba$lanrr. Misal olaraq (NH.)CI kompleksi-

nin amele. golmesini gostere bilerik,
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H

N

ii

H

H 'i!' +

H

H :Cl: -------> H

F

ri,r ------------>

F

H : Cl:

+

+

(NH4)- kompleks ionunda 4H atomu ile N atomu kovalent ra-
bita amala gatirmigdir. Ancaq, dorduncu hidrogen atomu azola
donor-akseptor rabitesi ile ba$lanmtgdlr.

Mehlulda H. ionunun hidratlagmasr naticesinda hidrokso-
nium (HsO.) ionunun amale gelmasi da eyni mexanizm uzra
baE verir.

H : O: + H+ ------------> H :O: H

HH

Qeyri-metallar arasrnda donorluq xususiyyetine malik atom-
lara N, P, O, S ve s. gdstera bilerik. Akseptorlara ise protonla-

rr ve okted tabaqelari elektronlarla dolmamrg element atomla-
rrnr misal gostere bilerik. Dovri sistemin 3B qrup elementlarini
va valent elektron tebaqasinde elektronlarla dolmamtq, bog
enerji saviyyalari olan metal atomlannl g6stare bilarik. Bu xu-

susiyyato B, N vo O kimi elementler da sahibdirlar.

F:+
.1-.

:F:B:F:
:F:

Burada BFs neytral molekulu ozune farqli ion va ya neytral
molekullar birlegdirarak yeni xususiyyetlare malik olan madde-
ler emala getirirlar.
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(CzNs)' N: + BFs

trietil amin

(CaNs)z O: * BF"
ciietit efiri

CoCls + 6NHg

Co'* + 6NHg

(CzNs)o N:BFs
ag kristal qoklinda

(C,Ns)z O: BF"
rangsiz maye

lCo(NHa)ol Cl.

ICo(NHa)o]'.

+

+

Donor-akseptor rabitosina bazan semipolyar (yarl polyar)

rabita da deyilir. Qunki donor atomda effektiv musbet yuk, ak-

septor atomda isa effektiv manfi yuk meydana golir. Bu rabita

donordan akseptora do$ru y6nalmig oxla (--* ; gosterilir.

Sidcivik, kompleks birlagmelar amala galan zaman markezi

atom olan metaltn orbitalrnt elektron baxtmlndan tesirsiz qaz-

lann orbitalrna tamamlamaga galrqdr$rnr soylemiEdir' Markezi

atom olan metal neytral liqandlardan iki elektron' manfi y0klu

turgu qalrqlarr olan liqandlardan ise (Cl-, Br-,SOa2-, Ctrt-; bir

elektron altr. Mesalen, Ugvalentli Co metallnln kompleks am-

miakattnrn amalo galmasi ugUn CoCl" ve NH.-un qargtltqlt te-

sirina baxaq:

+

+

Kobalt atomunun 27 elektronu var. Bu elektronlardan 3-nu

xarici tebeqedeki anionlara (Cl) verib, 6 mol NH. isa rabite ya-

ratmaq ugun koballa 12 elektron vermigdir. Neticede kobalttn

elektron orbitallarrnda 36 elektronu (27-3+12=36) olmuqdur'

Bu da tasirsiz qaz olan Kriptonun elektron orbitalrna banzayir.

Burada amola golon rabitelerin sayl koordinasiya adedini gos-

terir. Sidcrvik bu yolla altnan elektronlara hamin markazi ato-

mun "effektrv atom nomrasi" (EAN) adtnt vermigdir. Burada

EAN tesirsiz qazlardan hor hansl birinin dovri sistemdaki slra

n0mrasine barabardir.
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Okted qaydasr dovri sistemin I va ll dovr elementlari ugun
ehemiyyetlidir. B, C, N, O 6z valent orbitallarrnda maksimum
sekkiz elektron ola biler. Bu sabebden nitrat turEusunun quru-
lugu agagrdakr kimi ola bilmaz.

o
/

H-O-N
\

o

Burada N atomu onelektronlu konfiqurasiya emele gatirir ki,

brr da mumkun deyil. Muasir nazariyyelere gdra HNO.-tin qu-
ruluqu aga$rdakr kimi ola biler:

/
H--O-N

\
o

Oksigen atomunun biri N-la donor-akseptor rabitesi ile bir-
lagmigdir. Bezan de aga$rdakr gakilda gosterilir:

o-
/

H-O-1+
\

tll dovr elementleri 4-dan gox kovalent rabite omolo getire

bilar. SFo ve H.SO.-de kukurdun kovalentliyi 6-ya beraberdir'
Tecrubaler, sulfat va ortofosfat turgulartntn quruluglartntn aga-
grdakr kimi oldugunu gosterir:

o

o
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HO

HO

o
/

S

\
o

(HzSO.)

HO

HO- P- O

HO

(H.PO.)

Maksimum kovalent qaydasr: ll dovr elementleri (Li-dan F-a
qador) 4-dan gox kovalent rabite amola gotira bilmaz, B cut-
lagmig elektronun olmasr mtimkundtir. lll va lV ddvr elementla-
ri (Na-dan Cl-a va K-dan Br-a qeder) maksimum 6 kovalent
rabite (12 cutlegmig elektron), diger boyuk dovr elementleri ise
B kovalent rabite (16 cutlogmig elektron) emale getira bilar.

Bu agrqlamalarla okted vo maksimum kovalent qaydalarrnr
kvant-mexanikasrnrn k6meyile qismon izah etmek mumkun-
dur.

2. Rabitalerin kvant-mexaniki nazariyyasi

Kvant-mexanikr nezariyyeni ilk defe L.Pauli kompleks bir-
leqmalerdaki rabitelaro tatbiq ederek ozunun istiqamatlenmiq
saha nozoriyyesini ireli surdu.

L.Pauli kompleks birlegmalarin quruluglarrnt izah etmek
ugun kvant kimyasrnrn ug asas nazariyyasini qebul etdi:

t . istiqametlenmig valent nezariyyesi
2. Kristal saho nazoriyyesi
3. Liqand sahesi nazariyyesi

Atom orbitallarr bir-birindan elektronlann orbitallarda yerlag-

masina g6ra ferqlanirler. Har atomun elektronlartntn orbitallar-
da yerlagmesi ferqlidir. s - Orbital elektronlart kure gaklinde
(sferik) butun istiqametlerde barabar valent buca$t omala ga-
tiracek gekilda yayrlmtgdtr. p -Orbitallart sekkizo bonzor (qan-

tela benzeroo) gekilde Dekard koordinat sisteminda (koordinat
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baglan$rcr atom nuvasinin markazi qebul edilir) X, Y, Z oxlarr
boyunca 90o darecelik bucaq altrnda yerlagir. d - orbital elekt-
ronlarr ise 4 yarpaq geklinde koordinat sisteminde yerlaEir.

Bunlarr sxematik olaraq aga$rdakr kimi gostera bilerik:

-)' v

-Y -r

S P.r

dz'

x

P1,

d;t-)''

v

"r _r

P

Z

r
v l

x .r

d,-t' d, dr-)'

ll d6vrda yerlagan element atomlart ancaq bir adad 2s ve ug

aded 2p orbital elektronlartndan istifade edarak okted qaydasr-

na uy$un olaraq maksimum 4 valent rabitasi amolo gatirir.

lll dovrde yerlegen element atomlarl bir edad 3s, ug edad 3p

ve 3d orbitallarrndan bagqa 6 kovalent rabite emela getire bilir.

lV d6vrda yerlegen element atomlart isa 3d, 4s, 4p vo ya 4p,
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4d orbitallannrn vasitasile valent rabitesi emele gatire bilir.
Bunlarrn hamrsrnda merkezi atomun orbitallan ile liqandlarrn
orbitallarr bir-birini 6rtur.

CH. molekulunun amela gelmesine baxaq:

C ----> 2s' 2p"
hayacanlanma C'2s' 2p"

TJ

Hidrogen atomunun karbon ila kovalent rabite emale getir-
masi ugun karbonun 2s orbitalrndan bir elektronu 2p orbitalrna
kegir. Bu proses heyacanlanma adlanrr. Sonra bu orbitallar
bir-biri ile Ortulerek eyni enerjiye malik dord eded yeni sp3 hib-
rid orbitallarr amale gatirir. Bu hadisa ise hibridlegme adlanrr.
Daha sonra 4H atomunun tek elektronlarr yeni emele gelen sp'
- nibrid orbitallarrnrn tek elektronlan ile cutleqerak rabite amo-
le gatirir.

2s
c. + 4H ---=-> ___)> cHo

L.Pauli, kimyevi rabitelarin takce serbast s, p, d orbitallart ila

deyil, hemEinin hibrid orbitallarr vasitesile da emela galdiyini
muayyen etdi. Orbitallarrn hibridlegmesi istiqametlenmig va-
lentliyin deyigmesi ila bag verir. Karbon atomunun sp' - hibrid
atomlarrnrn Hidrogen atomlarr ila emale getiprdiyi rabitalerin
dordu de eyni qiymetlidir.

rl3^ cl

I

H
I

C
,/r\

H' Fi 
'H

1 1 T 1 T
t

I

+l
I+ TJ 1i lJ
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lVlerkezi atomun koordinasiya adadi rabite emala gelmasin-
de igtirak eden orbitallarrn sayr ile mueyyen olunur, [t/lerkezi
atomun koordinasiya ededi ile kompleks molekulunun fezada-
kr handasi (geometrik) yeri arasrndakr elaqani kvant-mexaniki
hesablamalarla tayin eda bilarik.

Koordinasiya
adedi

Rabita emale
gatiren orbitallar

Handesi
formasr

2

4

4

6

sp va ya dp

sp" vo ya dp'

dsp'

d'sp'

xetti

tetraedr
(duzgun dord uzlu)

kvadrat

oktaedr

1 - [Ag(NHa),].
2 - [Ni(CN)4]'.
3 - [Nr(CN).]'?'
4 - [Co(NHs)o]3.

xatti
tetraedr
kvadrat
oktaedr

Bir elektron cutu hesabrna yaranan rabite birqat (C-C), iki

elektron cutu hesabrna yaranan rabito ikiqat (C=C), ug elekt-

ron cutu hesabrna yaranan rabita isa ugqat (C=C) rabite adla-
ntr.

Valent rabitesi nazeriyyesine bdyuk komeyi olan atom orbi-
tallarrnrn hibridlegmasi L.Pauli tarafinden mueyyan olunmug-
dur. Bu manada valent rabitesi metoduna misal olaraq
Ag(NH.)" kompleks ionunun quruluguna baxsaq, aga$ldakt ki-

mi emale galir:

Ag lr
t+

+i
l+ l+ tlIY +l

l+
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Ag ionunda 5s va 5p valent orbitallarr bogdur. Bu orbitallar
akseptor rolunu oynayaraq 6zlerina iki eded NH, molekulu bir-
lagdirir.

Ir,N $(l ,ts' D@ xtlr

Ag- ionunun 5s vo 5p orbitallarr iki eded sp hibrid orbitalr
amele gatirir. Burada markezi atomun orbitallarr ila NH. mole-
kulunun orbitallarr bir-birini ortur.

4d 5s
Ag* -----> IJ ?lt? I+ IJ IJ

NHe NH.

Bu qayda gargivesindo IPt(NH3)r]'z. kompleks ionunun quru-
luEunu agagrdakr kimi g6stare bilerik.

sd 6s 6p
Pt,* -_> (sarbast ion )

Burada, 5d orbitalrnda iki cntlagmamig tek elektronlar
enerji baxrmrndan critlegir vo d yanmsoviyyesinde bir orbital
bog qalrr.

5d 6s 6p

IPt(NHs)o]'?** IJ fll* l+ IJ 1

NH. NH, NH. NH.

5d, 6s vo iki aded 6p orbitallarr d6rd edad dsp' hibrid orbi-
talr emale getirir. Bu orbitallar kvadratrn tepelarine do$ru yo-
naldiyihdan kompleks ionun handosi formasr kvadrat geklinde
olur.

Ti

TI lJ lJ IJ

t 1 T
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NH. NH.\8
Pt,*&\NH" NH.

Liqand va donor atom valent tobaqasinde elektron cutuna
va bog orbitala malikdirso, eyni zamanda ham donor, ham de
akseptor xassosi gosterir. Burada N va metal arastnda barabar
sayda donor-akseptor rabitasi yaranmtgdtr. Sonuncu donor-
akseptor rabitasi ferqli gekilda igledildiyine gore ona bazan
(pi)-dativ rabitosi deyilir. Bu dativ rabitesini p - orbitallarr da
omala gatiro biler. Ancaq d - orbitallarr daha genig faza saha-
sine malik oldu$undan onlar bir-birini daha gox 6rterak quvvat-
li rabita amolo gatirirler. p - Orbitallarrnrn amala getirdiyi p-da-
tiv rabitesi gox zaifdir.

ilt. Kot'tpLEKs BiRrosl'toloRDo izomeRlin

l. Hidrat izomerliyi.

Hidrat izomerliyinde su molekullarr kompleksin digar qismi
(hissasi) ila yerdeyigdirme xususiyyatine malik olur. Bu tzo-
merliyi A.Verner, N.Berrun va F.Gubser CrCls.6H,O molekulu
uzerinde tedqiqatlar aparmaqla muayyen etmigler vo
CrClg.6HzO-nun ug formada ola bilecayini gostermiglar, Nor-
mal xrom (lll)-xlorid molekulu isti mehlulda yagrl renglidir.
Cr(H,O)nClHzO suda holl edildikda kompleksdeki xlor ionu ya-
vag-yavag yerini deyigir va maviyagalan-yagtl renga.boyanrr.
Omale galon Cr(HzO)sClHzO an sonda bendvqe rangini
Cr(H,O)'Clr altr, son kompleks ferqlidir. Ag ionlarr buradakr bu-
tun Cl ionlarrnr g6kdura bilir. Cr(HzO)eCl.-in elektrik kegiriciliyi
Cr(NHs)uCl.-dan gox az ferqlenir. Belelikle hidrat izomeriyi
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umumi izomerliyin xususi halr kimidir. Bu bazen molekulyar
izomerlik kimi de adlandrrrlrr.

2. ionlagma izomertiyi

ionlaqma izomerliyinda maddelerin quruluglarr eyni olur, an-
caq mehlulda muxtalif cur dissosiasiya edir. Co(NH.)uBrSO,
kompleksi mehlulda iki qekilda dissosiasiya edir:

[Co(NHs).Br]SOo <-] [Co(NH.)sBr]'* + SOo'

lCo(NH")sSOrlBr <-> [Co(NHs)sSO+]* * Br-

Bunlar kimyavi reaksiyalarla asanlrqla subut edilir. Bunun
ugun birinci reaksiyad? SOo2- ionunu, ikinci reaksiyada isa Br-
ionunu asanlrqla gokdurmek mumkundur. ionlagma izomerliyi-
na ugrayan digar kompleks ionlara aga$rdakrlarr gostare bile-
rik:

Kompleksde liqandlar eyni qeyri-uzvi maddeler olub, quru-
luglarr da eyni olur.

l. IPt(NH.).C1,]8r,,

2. IPt(NH3)4SOo](OH)',

3. IPt(NH3)4Brz]SOo,

3. Duz izomerliyi:

ICo(NHa)'NOz]X
ksantatuz

IPt(NH.)"Brz]Cl.

lPt(NH.).(OH ),lSO.

lPt(NH3)4SOolBr,

Ico(NHr)soNo]x
izoksantatuz

VA

Bu maddeler ozlerini uzvi maddalarin analoqlart kimi apartr-

lar. Birinci birlagma nitrobirlaqmalarin B-NO,, ikinci birlagme
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isa nitrit efirinin R-O-N=O analoqudur.
Ksantatuz sarr rangli olub, mineral turgularda pargalanmlr.

izoksantatuz qahvayi rengli olub, mineral turgularda parqalana-
raq nitrat turgusu amele gatirir. HNO.-un amela gelmasi

O-N-O qrupunun varlrgtnt subut edir.

4. Koordinasiya izomerliyi.

Eyni molekul kutlesine malik olub, farqli quruluqlu komplek-
slar arasrndakr izomerliya koordinasiya izomerliyi deyilir. Bu

komplekslera misal olaraq agagrdakrlart misal gostare bilarik.

ICo(NH.)"][Cr(CN)"] VO lCo(CN).1[Cr(NHs)o]

lPt(NH3)4llPtCl.l VA IPt( N H.)rCl] [ PtN H3Cl]

lPt(NH3).llPt(NH').Cl.l, vo IPt(NHa).Cl].IPtCl"] ua s

Koordinasiya izomerini iki kompleks amela getirir. Bazi hal-

larda komplekslerin quruluglarr onlartn alde edilme metodlarl
ile subut edila biler.

lCo(NH.)"lCb + Kr[Cr(CN)6] *- 3KCl + [Co(NHs)"][Cr(CN)"]

[Cr(NH.)"lCla + Ke[Co(CN)6] * 3KCl + [Cr(NH3).][Co(CN)"]

5. Koordinasiya polimeriYasr:

Koordinasiya polimeriyast koordinasiya izomerliyi ile gox

baglrdrr. Koordinasiya polimeriyasrnda kompleksler bir-birin-
den ham liqandlarrn yerina, hem de molekul kutlalerine gore

ferqlanirler. Koordinasiya polimeriyastna malik gox sayda kom-
pleks birlagmeler alde edilmigdir. Bunlara aid bir neqa numuno

agagrda verilmiEdir:
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IPt(NH3),C1,], IPt(NH.)r][PtCl.], [Pt(NH3).],

lPt(NH3)Cl3l', IPt(NCl3)'Cl].IPtCl.]

Koordinasiya polimeriyasrnda Co, Cr ve Rh metallanntn
mahluldan serbest alrnmasr mrimkundur.

6. Handasi izomerlik

Koordinasiya nazariyyasini verorkan A.Verner kompleks
birleqmelerin handesi izomerlerini de gostermigdir. Hendosi
izomerlikde komplekslerin empirik formullart eyni olur, yalnz
qruplarrn merkazi atomla alaqasi mtixtelifdir. ABzXz maddasi iki

ferqli kvadrat gaklindo olur.

A A

cis- trans-

[Cr(NH,)eClz]- kompleks ionunun quruluqunu isa bele gds-

tare bilarik:

XBXB

BXB

C

H

H.N

H,N

NH.
\r,/

\t /
Cr'/r\

NH. \

+ H.N

CI

NH"

\1,/
' cr'/r\

'NH.\

CI

CI

+

IPt(NH3),C1,] iki izomeri vardtr. Birinci izomeri 1844-cu ilda

italyan alimi Peyron terefindan agagrdakr kimyevi reaksiya ila

mueyyen olunmugdur.
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KzI FtCl.] +2 N HoOH <--] 
[ PtC l,( N Ha)z] + KCI+ 2H"O

ikinci izomeri isa franstz alimi Reyze terafinden agaQldakl
kimyevi reaksiya ile muayyan edilmigdir.

lPt(NH.).lCl, 250, C IPt(NHs)zClz]+2NHs

Bu izomerlarin hem fiziki, ham de kimyavi xassaleri farqlidir

7. Optiki izomerlik

Optiki izomerlar bir-birindan igrq Eualarrnr ferqli istiqamatla-
ra srndrrmalartna gore farqlanirler. Bu izomerler igtq gualartnt

eyni dareceda sa$a va ya sola yonoldirlar.
Kompleksin optiki aktivliyi ya butov molekulun asimmetrikli-

yi, yaxud da liqandrn asimmetrikliyi ile meydana galir. Bu hadi-

soni ilk defa '181 1-ci ilde Araqo kvars kristalrnda SiOz-ni muey-

yen etmigdir. Daha sonra L.Paster uzvi birlaqmelerde igtgtn

{arqli qakillerda aks olunmastnr u$urla izah etmigdir.
A.Verner 191'l-ci ilda Co(EnzNH.Cl)X,-nin antipod (aktiv) ol-

du$unu muayyen etmigdir. Bununla da koordinasiya nezariy-

yesinin do$ruluQu tasdiq olunmugdur. iki antipod quruluEun ve-

ziyy eli aga$rdakt kimidir:

En NH. Hs En

CI CI

36

En

En=HrN -CH, -CHr-NHs

En



Trans izomerinin merkezi va handesi qurulugu simmetrik ol-
dugundan optiki antipodluga (aktivliya) malik deyil. Verner va
davamgrlarr [CoEnzAB] va [CoEn"Az] tipli birlagmalari sintez et-
mrg va onlarrn xasselerini aragdrrmrglar.

rv. KoI,|PLEKS BiRtOSl'tOtORiN

rizitti roYiNi

Kompleks birlagme mahlullanntn
elektrik kegiriciliyinin teyini.

Tecrubaler xarici sferasrnda ionlarr olan kompleks birlagme-
larin daha yaxgr kegirici oldu$unu gosterir.

K.IFe1CN)"] 3K* + [Fe(CN)e]3--)

[Cu(NH.).] Clz -{ [Cu(NH.).]2' + zcl-

Kompleks birlegmalarin elektrik kegiriciliyinin tayini disso-
siasiya olmug ionlarrn sayrnr va onlann quruluglartnt muey-
yon etmaye komak edir. Kompleks mehlulunun elektrik kegi-
riciliyi onun terkibinde olan ionlarrn miqdart ila duz mutena-
sibdir. Suretli dissosiasiya ederek ion hallna kegen komp-
leks birlagmeler daha gox kegiriciliye maiik olurlar. A.Verner
0,001 M qatrlrqlr iki, ug ve dord iona dissosiasiya edan kom-
pleks birleqma mehlullarrnrn molyar elektrik kegiriciliyinin
muvaf iq olaraq 100 Dm''sm'z, 250 Dm-'sm' va 400 Dm-'sm',
oldugunu g6starmigdir.

Bezi kompleks birlegme mehlullarrnrn molyar elektrik ke-
qiriciliyi a9a$rdakr cedvalda verilmigdir.
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Birlegmanin formulu Qattltq
mol/lt

Mahluldakr
ion sayr

Elek. kegiriciliyi
(Dm''sm'z)

K"IFe(CN)o]

IPt(NH3)6]Ct4

lCo(NHs)"lCls

K,IPtCl6]

lPt(NH3)4(ON)zlCrz

lPt(NH3)3CllCr

512

512

500

512

500

500

5

5

4

3

3

2

520

458

401

251

225

107

Ogar kompleksin xarici sferasrnda H. ionlarr varsa, elektrik
kegiriciliyi artar. Qunki, hidrogen gox mutoharrik heraketli
atomdur. Ogar xarici sferada boyuk dlgulu ionlar (SOn2-, NOg-)

varsa, elektrik kegiriciliyi azalr. Yavag dissosiasiya xususiyyo-
tine sahibdirsa, az haraketlidir.

Oger kompleks birlagme ila helledici qargtltqlt tesirdedirsa,
qanunauy$unluq pozulur. Bela ki, mehlulda ionlartn sayt arttr.
Taza hazrlanmrg Co(NH.).Xs vo Pt(NH.)zXo tipli birlegmoler
elektrolit deyil. Bunlarr bir muddat sakit saxladtqdan sonra on-
larrn elektrik kegiriciliyi artrr va turgu qah$r ionlart halledici mo-
lekullan ile yerini dayigdirir.

[Pt(NHs)zClo] + HzO ++ [Pt(NHr)zCla'HzO]'+Cl-

IPt(NHs)zCl,' H,O] + HzO <-+ [Pt(NH.)zCl,(HzO),]'-+Cl-

Elektrik kegiriciliyi kompleks birlegmenin formasrndan ve

kristal qurulugundan gox asrlr deyil, Bezi kompleks birlegmolar
eyni quruluga malik olsalar da, onlartn elektrik keqiriciliyi farq-

lidir. Eyni molyar qatrlr$a malik olan KzPtClr vo KzPdCll' mehlul-
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larrnrn elektrik kegiriciliyi ferqlidir. KzPdClo KePtClo-dan daha
yuksak elektrik kegiriciliyine malikdir. Bu ferq merkazi atomun
xususiyyetleri ile, hem da koordinasiya olmug qruplarla ba$h-
drr. Elektrovalent xassesi gox olan kimyevi rabitalara malik bir-
legmalarin elektrik kegiriciliyi goxdur. Ona g6re da daxili sfera-
srnda turgu qahqlarr (NO"', Cl-, SOo2- va s.)olan Pt komplek-
sinin elektrik kegiriciliyi, bu metalrn NOz vo ya xlor qruplarr sax-
layan kompleksinin elektrik kegiriciliyindan boyukdur. Qunki
sonuncuda metal ile NO. va xlor qruplarr arasrndakr rabitaler
darra quvvatlidir. Elektrik kegiriciliyina koordinasiya hacmi de
tesir g6sterir.

L.L.Quqayev duzgun dorduzlU formasrnda olan kompleksla-
rin gox davamlr oldugunu mueyyen etmiqdir. Bunlarrn elektrik
kegiriciliyi (etilen diamin; qrupundan qoxdur. Qunki tsiklik bir-
laEmalarda kimyevi rabitaler daha gox kovalent tebiatlidir.

lVolyar elektrik kegiriciliyi kompleks ionun qurulugu ile ala-
qelidir. Trans rzomerin elektrik kegiriciliyi zaman kegdikce, de-
yiEmir. Trans izomerin elektrik kegiriciliyi baglan$tcda cis izo-
merin elektrik kegiriciliyindan yuksek olsa da, zaman kegdikce
cis izomerda liqandlann su molekullart ile hisse-hisse yer de-
yigmesi baE verir ve elektrik kegiriciliyi ytikselir.

Elektrik kegiriciliyinin teyini mahlulda kompleksin dissosiasi-
yasrnr vo onun halledici molekullarr ile kimyevi qargtllqlt tosir
reaksiyalarrnr araqdrrma$a imkan verir.

iki maddenin qarrgmasrndan amele gelan kompleksin elek-
trik kegiriciliyi molekulu emale gatiran ayrt-aytt maddelerin
elektrik kegiriciliklerinin cemindan ferqlidir.

Ogar maddelar mahlulda bir-biri ila qargtltqlt tesirde olmaz-
sa, (masalen, CuSO. ve NaCl) bu qarrgrgrn elektrik kegiriciliyi
ayn-ayn maddelerin elektrik kegiriciliklerinin cemina berabar-
dir Davamlr kompleks birlegmenin mehluldakt elektrik kegirici-
liyi bu birleqmedeki ionlarrn sayl va onun dissosiasiya etma
qabiliyyeti ile muayyan olunur. Diger terefdan mahlulun mini-
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mum elektrik keEiriciliyi avvelki maddelarin stexometrik miqda-
rrna uy$un galir. Hamige maddelarla igtq kvantlarr arasrnda
qargrlrqlr tesir olur, bu kvant enerjisi va maddanin qurulugu ile
tayin olunur.

lvladda molekullan va onu amele gatiran hisseler daima ha-
rekatdadir. Kinetik enerji ila yanaqr molekul periodik (reqsi) ha-
rakatla baglr olan daxili enerjiya da malikdir. Molekulun hera-
kati (dalQavari heraketi) onun atom va atom qruplarrnrn hara-
kati ila izah olunur. Bu daxili enerji, kompleksi amala getiran
atom ila koordinasiya olan qruplar arasrndakr kimyevi qargrlrq-
lr tasir g6staren elektronlann malik oldu$u enerjidir. Bu sebab-
den iErgrn absorbsiyasr kompleksin xarakterini araEdrrmaga
komek edir. Bagqa sozla, maddalarin quruluglarrnr aydrnlagdrr-
ma$a komak edir.

Uzerina igrq gualarr dugen her bir maddenin va ya mahlulun
absorbsiya etdiyi igrgrn srxlrgr ferqlidir ve bu alaqe aEa$rdakt
formul ile mueyyen olunur.

lnI = c.l.c
I

Burada, lo vo I mrivafiq olaraq d0Een ve mehluldan kegen
igrgrn intensivliyidir, L - qabda (kijvet) olan mahlul tebeqasinin
qalrnlr$r, c - mehlulun qatrlr$r, e - ise absorbsiya amsalrdrr. Ab-
sorbsiya olunan igr$rn srxlr$r ile mehlulun qatrlrgr arasrnda ela-
qe movcuddur ki, bu da mahlul tebeqasinin qalrnlr0t (ve ya ku-
vetin qalrnlr$r) ile mutenasibdir, Bu alaqa Ber qanunu ile izah

olunur.

crlr= czlz

Lambert ve Ber qanunlarrnr birlegdirsek:

alanq
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D - maddenin optiki srxlrgr adlanrr. Bir mehlulun optiki aktiv-
liyi onun absorbentidir. Bir qangrq mehluldakr ionlar qarqrlrqlr
tesirda olarsa, bu mehlulun optiki akativliyi ayn-ay,t mehlulla-
rrn optiki aktivliklarinin camine bsraber olmaz. Bu absorbent-
dan de yararlanaraq maddeler arasrndakr qargrlrqlr kimyevi ta-
sir muayyan olunur.

Lambert-Ber qanununda ancaq monoxromatik (dal$a uzun-
lugu eyni olan) igrqdan istifada olunur. Farqli dal$a uzunlugu-
na malik iqrqdan istifada etdikde bezan absorbsiya olunan igr-

Qrn srxlrgr dayigir, bele ki, iqrgrn absorbsiyasr segici xaraktera
malikdir.

Molekulun enerjisinin dayigmasi, absorbsiya olunan igtq

kvantlarrnrn tezliyi ila elaqadardrr.

E=h.y

Burada, h - Plank sabiti (6,623 . 1O-?7 erq/s); y - igrgrn tez-
liyidir

Absorbsiya spektrlori gorunen infraqrrmtzt ve ultraben6vge-
yi igrqlardan meydana galir. Absorbsiyanrn geniq hududa ma-
lik olmasr molekulda farqli hissalarin hareketinin neticasidir.

Uygun elektronlarrn tezliyi 101s sn-1 etrafrndadrr. Elektron bir

orbitaldan diger orbitala kegdikde absorbsiya olunan vo ya ay-

rrlan yuksek igrgln enerjisi gorulur ve ultrabendvqeyi spektrle-
ra qeyd edilir. Atomun tezliyi ise 10r2 sn-' olub absorbsiya

spektri infraqrrmrzr oblastda yerloqir. Molekulun tezliyi ise

lO-ro sn-r olub absorbsiya spektri mikrodal$a oblasttnda yerle-

gir.

Absorbsiya spektrlari elektron orbitallarrnrn quruluglartndan
qaynaqlanrr. KeEid elementlarin metal komplekslerinin absor-

bsiya spektrlari agagr intensivliye malik olub, gdrunen oblast-

da yerlegir..'Ancaq, az da olsa ultrabenovgeyi oblastda da ola

bilar. Bunlarrn meydana gelmesi elektronlartn doymamtg d-or-
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bitalrna kegmesi neticasinde bag verir. Buna gore da Fe,*, Coz*,
Crz*, Mn2*, Ti2* va s. kompleks birlegmeleri ve sada hidrailag_
mrg ionlarr rangli olur.

Kompleks ionun konfiqurasiyasr dayigdikde absorbsiya
spektrlerinin miqdarr goxalrr. Maselen, cis- [MeAnB,]3. komp_
leksinin absorbsiya spektri az, trans- [MeAnBz]3.-in absorbsiya
spektri isa goxdur. Trans izomerdan cis-izomera kegdikde de
spektrin sayr gox alrr. Buna gora de absorbsiya spektrlerinin
sayrna baxaraq her hansr bir kompleks birlaqmenin cis va ya
trans izomerinin olub-olmadr$rnr muayyen etmek olar. Urtrabe-
novEayi oblastdakr absorbsiya spektrlari, kompleks emalegati-
rici atom ila liqand arasrnda kimyevi rabitani emela getiran
elektronlarrn herakatinin oldu$unu mueyyen edir. Bu spektrle-
ra Yuk Dagryan Spekrler da deyilir.

Absorbsiya spektrina markezi atomun yuku de tasir edir.
Eyni n6v kompleks birlegmelerden, yuksek valenili kompleks
birlegmanin absorbsiya spektrlari, agagr valentli kompleks bir-
ieEmalerin absorbsiya spektrlerine nisbeten daha qtsa dalga
boyludur. Buradan ayrrlan ve absorbsiya olunan enerji, agagr
valentli merkazi atomun xarici orbitalrndakr elektronlardan isti-
fade etdiyini gostarir. Bunlann kigik miqdarrnr kvant enerjisi ila
aktivlegdirmek mrimktlndrir.

Merkazi atomun valentliyi yuksaldikce kompleks birlagme
emela gelerken elave valent elektronlarr da rabitaye tesir edir.
Bunlar nuva ila quvvatli baglanmrgdrr. Bu valent elektronlarrnr
aktivleqdirmak ugun gox qtsa dal$a uzunlu$una malik fotonlar-
dan istifade edilir,

Davamsrz kompleks birlagmalarin mahluldakr izomer strast
spektr metodu ile mueyyen olunur, Bu metoda g6ra, mehlulda
kompleksin qatrlr$r maksimumdursa, demeli mehlulda istifada
olunan liqandla kompleks emelegetirici atom stexiometrik miq-
darda birlegmigdir. Neticada, mehlulda kompleksin spektr xas-
sasi maksimum olur.
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l. Maqnit cazibasi (Susseptibilite)

Elektronlar oz orbitallarrnda hareket ederak orbitallarda
maqnit sahasi yaradrrlar. Atom ntivasi da hereket etdiyrinden
maqnit sahesi yaradrr. Butun maddaler maqnit sahasi xtisusiy-
yetine gore ug yere ayrrltr.

a) Diamaqnit xasseli maddelar
v) Paramaqnit xasseli maddeler
s) Ferromaqnit xassali maddaler
Diamaqnit xassali maddelare H", N", tesirsiz qazlarr, ya$la-

rr, izvi turgulan, benzolu, S, P, polimerleri, qeleyi-metallartn
xloridlarini misal gostere bilarik. Bunlartn maqnit sahalarivaku-
ma nisbeton az olur. Buna gore da onlar maqnit sahesindan
uzaqlaErrlar.

Paramaqnit maddalarda cutlagmemig elektronlar oldugun-
dan, onlann molekullarrnda maqnit sahosi kompensasiya ol-

mamrgdrr. Bele maddalar maqnit momentine malikdirlot. Para-
maqnit maddelarde maqnit xassasivakuma nisbeten gox oldu-
gundan onlar maqnit sahesina dogru gakilirlar. Paramaqnit

xasseli maddelere Al, Sn, NO, Oa, Fe, Co, Ni, nadir torpaq me-

tallarrntn duzlart mahlullartnt ve bu metallarrn berk duzlartnt

misal gdstare bilerik.
Diamaqnit xasseli maddeleri sabit maqnit sahesinde sakit

saxladrqda onlartn atom elektron orbitallarr maqnit sahesina

teref y6nelir.

e'I
e'-+
<-e^

e -.>.tc+
(-e

e

(-e
(-e
le'

c--+

c->
c-)
e-+

t e-.>e-)
e'--) e- -->

c -> e--+*-J
->

43



t\4olekulun herakat zamant ila yeni maqnli sahe momenti
meydana galir ve bu da xarici sahe oxuna qargt yonelmig olur.

Paramaqnit maddelarde maqnit momenti qangtq, yeni farq-
li terallera yonelmigdir. Bu elektronlar xarici maqnit sahasinin
tasiri ila maqnit sahasine taraf yonelir. Yeni, paramaqnit mad-
dalarin da$rnrq (xaotik) elektronlarrna xaricdan elektrik axtnt
verdikde bu elektronlar bir nizamstzhq g6sterirlar va saho mo-
menti elektrik axrntna doQru yonelir. Temperatur artdtqca bu

elektronlarrn yonalmesi pozulur. Qtlnki molekulun harakat su-
reti artrr ki, bu da yonalmoyo mane olur. Paramaqnit maddele-
rin maqnit sahasinin temperaturdan asrltlt$r Kurie qanunu ile
mueyyan olunur.

Blt/=cl
T

Burada M - maqnitlenma, B - maqnit sahasinin giddeti,

T - mutlaq temperatur, c - Kurie sabitidir.
Molekullar oz aralannda zaif qargrlrqlr tesirda olarsa, bu za-

man paramaqnetizm hadisasi meydana gelir, Bezan, molekul-
larrn gox oldu$u yerde va maqnit momentlari paralel olduqda
bu qargrlrqlr tasirlerin Ozleri bir maqnit sahasi meydana getirir-

lar. Bunlara ferromaqnitlar devilir.
Temperatur artdrqca molekullartn harakati arttr va bu da

elektronlarrn maqnit momentlarinin ydnelmasini pozur. Bu po-

zulma muayyan bir noqteda (Kurie noqtesi) maksimum arttr va

madda paramaqnite gevrilir. Ferromaqnit xasseye malik mad-

delera Fe, CO, Ni, bezi kegid elementlerini, nitridlari, karbidleri
misal gdstera bilarik. Oger molekullarrn maqnit momentlari bir-

birine qargr y6nalorso, madda antiferromaqnit xassesi gosterir.

Temperaturun muayyen bir qiymatine uy$un galan Neel n6qte-
sinde molekulun maqnit momentlerinin simmetrik yerlegmasi
pozulur va xammadde paramaqnit xassesi gosteri[. FeMnOa va
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FeNiOq ferritler antiferromaqnitlordir.
Maqnit sahasi giddeti B, maqnit sahasi gerginliyi H va maq-

nitlagme M arasrndakr elaqeya baxaq.

B=H+4n vaya fi=r.T

fl =, lmaqnit kegiriciliyil
B

H = , (maqnit sahesi hassaslrgr)

Diamaqnit maddelerda x<O, paramaqnit maddalardo x=O,
ferromaqnit maddelerda ise x>O olur.

Maqnit sahasinin osasr Kuyi va Faradeyin iki esas metodu-
na soykenir. Kuyi metodunda avvalce madde guge ampulda
maqnit qutbleri arasrnda yerlegdirilir. Maqnit sahasi ile madde
arasrnda yaranan quwanin tesiri altrnda maddanin kutlesinde
deyigma meydana gelir. Burada etalon olaraq sudan istifade
edilir.

Diamaqnit maddelerdo maqnit sahasi maqnit kegiriciliyi,
temperatur ve xarici maqnit sahasi ile alaqali deyil. Paramaq-
nit maddelar temperaturla deyigir.

Maqnit-rezonans tedqiqatlannda atom ve qruplartn maqnit
sahasinde mueyyen tezlikda enerjini absorbsiya edarkan onu
aga$rdakr rezonans metoduyla izah edirler.

EPR

NMR

FI\/lR

AFTMR

- Elektron paramaqnit rezonans

- Nuve-maqnit rezonans

- Ferromaqnit rezonans

- Antiferromaqnit rezonans

EPR-den paramaqnit maddalerin maqnit sahesinin oyrenil-
mesinda istifada edilir. NMR-rnda elektromaqnit dal$alarrnrn
absorbsiyasr atom nrlvasinde maqnit momentinin istiqametinin
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dayiEmasila tadqiq olunur. FMR va AFMR ise elektron spin mo-
mentinin yerdeyigmasi (pereoriyentasiya) ile baQlrdrr.

Tadqiqatlar neticesinde her bir maddenin maqnit sahesinin
maqnit momenti ile ba$lr (elaqali) oldu$u muayyen edilmigdir.

X=N o: t'u
3KT

N - Avoqadro ededi
cr - maddenin molekulyar diamaqnit sahesi
pr - maqnit momenti
K - Bolsman sabiti.

Oger orbital moment yaradarsa, o zaman maqnit momenti-
ni cutlegmomi$ elektronlarrn sayr mueyyan edir. Agagtdakl for-
muldan da gorunduyu kimi cutlagmemig elektronlartn sayi art-
dlqca, maqnit momenti artrr.

n.(n+2) n - c}tlegmomig elektron sayr

Maqnit sahosinin komayile kimyevi rabitalarin tiplari teyin
edilir. Mecelen, oksigen atomunun umumr elektron formulu be-
ledir:

O: + :Q ----> :O:::O:

Burada oksigen hem diamaqnit, hem da paramaqnit xasse-
sina malikdir. Bu onu gdsterir ki, cutlegmamig elektronlartn k6-

meyile oksigen xususi maqnit momentina malik olur. Burada
oksigen atomlarr arasrndakr rabitalar ugelektronludur.

Diamaqnit maddelerin maqnit xassesi P.Paskal nozariyyosi

Ir
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ila izah olunur. Maqnit sahasi molekulu amala gatiran atomla-
nn ayn-ayn maqnit sahasinin cami (X) ve bir srra komekgi qu
ruluE vahidlari (aromatik, iki va ugqat rabitali karbohidrogenler)
ile elaqelidir. Bu qaydanrn duzgunluyunu tecrubi isbat etmek
ugun atom sahasinin camini elda edib, nazari naticelarla mu-
qayisa etmak lazrmdtr. Bunlar arastndakr farqe ( ), ) duzelig
amsalr deyilir. Bunun osast kompleksin qurulugunu oyranmek-
dir. Bu yol ile elde edilan nezeri hesablama duzelig emsalr sr-
naqlarla da isbat edilmiqdir. [t/eselan, empirik f ormulu
Pt(NH3)Cl. olan kompleks birlegmenin maqnit kegiriciliyi tacru-
bade 152,5-dir. Nezeri hesablamalarda maqnit kegiriciliyi 153
olan birlegme IPt(NHs)sCls]Cl quruluqludur.

Tacrubelar bir srra birlagmalerin dogru oldu$unu gosterdi.
Kovalent kompleks birlegmelerde hem X-in, hem de i, -nin bir
nege qiymetindan istifada etmekle dogru netice elde etmek
olar. Burada olava rabitaler meydana geldiyinden veziyyet da-
ha da murakkeblegir. P.Paskal nazariyyasi bu getinliyi aradan
qaldrraraq kompleks birlagmelarin quruluglannr izah etmeye
k6mak etdi. Daha sonra ionlarrn elektron quruluglarrnr, dia-
maqnit maddalerin maqnit xasselerini izah etmeye ehamiyyet-
li derecede k6mak etdi. Meselon, Ni'* ionunun bir birlagmada
maqnit momenti 2,8, digar birlegmada ise srfra beraberdir. Fe'.
duzunda maqnit momenti 5,9, diger bir duzunda isa 2,3-dur.
Ni2. ionunun ferqli elektron duzulUgleri aga$rda gOsterilmiqdir.
Koordinasiya ededi 4-e berabar olan Ni'. kompleksi ugun ne-
zeri olaraq iki konfiqurasiyasrnrrr (tetraedr va kvadrat) olmasr
mumkundur. Liqandlarrn kompleksda tetraedr vaziyyatinde
yerlegdiyinde Ni2. ionunun iki cutlagmamig elektronu oldugu
qakilda de aydrn gorunur. Bu halda birlagmenin maqnit mo-
menti 2,83 (her elektron ugun 1,41) olur. 3d 4s 4p'? kvadrat ha-
Irnda ise butun elektronlar cutlegdiyinden maqnit momenti srf-
ra berabar olur.
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Ni2* --+
3d

TI il TI T T

4s

lJli TI
.IIt t 1

tetraedral as af hibridlagmesi

lJ lJ TJ 1I TJ

IJ 1r ?ll*

rl
l+ TJil

kvadrat 3d 4s 4f hibridlagmasi

Ni'. ionunun amala getirdiyi kompleks birlagmalarin maqnit
momentlerinin olgrilmosi, bu birlegmede olan rabitaleri va onla-
rrn fazada istiqametlenme xususiyyetlarini Oyranmaye kdmek
edir.

Kompleks birlagmalarin quruluglarrnr dogru Oyrenmak ugun

elektron paramaqnit rezonanstnt yaxgt tehlil etmek laztmdtr.
Kimyevi rabitelerin veziyyetini izah etmek ugun EPR-in boyuk
ehamiyyeti vardtr,

2. Polyaroqrafik Metod

Bu metod kompleks birlegme mahlulundan sabit elektrik ca-
rayanr kegirmekla volt-amper ayrilarinin qurulmasrna esaslantr.
Elektrik coroyanr mehluldan kegerkan elektroreduksiya va ya

elektrooksidlegma reaksiyalarr bag verir. Maddenin quruluqun-

da deyigiklik bag vermir. Qunki energetik seviyyelerinden keqan

elektrik coroyant azdu. Bu halda reokorda 2 volt gucunda elek-
trik cereyanr verilir. Reokordun sonuna kalomel (Hg.Clr) elekt-
rodu ba$lanrr vo heraket edan kontakta civa damcl elektrodu
birlaqdirilir. Cive damcllarrnrn yerdayigmasi ve mikroampermet-
rin kdmayila elektrik carayanrnrn giddeti tayin edilir.

Polyaroqrafik metodla mehlulda kompleks emele geldiyini,
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ko,'npleks amelegatirici atomun koordinasiya adedi va alrnan
kompleks birlagmenin davamslzlrq sabiti mr-iayyen edilir.

Bu metodda metal ionlannrn sabit, liqandlarrn isa dayigkan
qatrlrqlanna malik standart mehlullar ila igleyirlar. Bu mehlut
elektrolizatora tokulur. Elektroliz zamail civa elektrodu uzerin-
de toplanan oksigeni neytrallagdrrmaq ugr-in mehluldan hidro-
gen qazt buraxrllr. Neticeda, kompleks amelagetirici ionun ve
dayigen liqand miqdarrnr gosteren polyaroqramma alde edilir
va bu verilenlar bir qrafik uzarinda gosterilir. Koordinat siste-
minde yanm dalga potensialr ila liqandrn loqarifmikliyi arasrn-
da elaqe mueyyan edilir. Bu qrafikin bucaq emsah (tgg) tapr-
laraq kompleks emelegatirici atomun koordinasiya adadi aga-
$rdakr formul ila hesablanrr:

!:lgq
0,058

Koordinasiya adedi = ;n-ionunvalenti

Bu formul ile kompleksin davamsrzlrq sabitini tapmaq mum-
kundur.
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v Fosil

MolrLorDf, KoMPTEKS siRlesmapRin
xasseleRi

Kompleks birlagmalerin mehlullarr ugun dord tarazlrq anlayt-
Er muzakire movzusudur: a) Kompleks birlegmenin kompleks
iona va xarici sferadakr iona dissosiasiyast; b) Kompleks ionun
dissosiasiyasr (va ya liqandrn helledici molekullarr ile yer deyiE-
masi); c) liqandlarrn dissosiasiyasr; d) Oksidlagma-reduksiya
tarazl rq reaksiyalarr.

Bu d6rd muxtelif larazltq reaksiyalarr agagrda g6sterilmiqdir.

a) [cr(H,o)sClz]Cl <--+ [cr(Hzo)sCl]" + 2Cl-

b) [Cr(H,O)']'. * H,O * [Cr(HzO)"Cl]'. + Ct-

c) [cr(H,o)uCt]z- + H,O * [Cr(HzO).Ct(OH)]- + H.O*

d) [Fe(CN)e]'- + e <--* [Fe(CN)e]a-

f . ionlagma tarazlryr

Kompleks birlagmenin iona ve xarici sfera ionlarrna disso-
siasiyasrna "ionlagma tarazlr$r" deyilir. ion tarazlr$rna quvvatli
elektronlar malikdirler.

[Cr(H,O)rClz]Cl <-* [Cr(H.O).Clz]. + Cl-

[Cu(NHa)n](OH), *+ [Cu(NH.).]2'+2OH'

Na,[Zn(OH)n] <---> 2Nat+[Zn1OH;.]'-

K.IFe(CN)"] +.+ 3K. +[Fe(CN1u1'-
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Bu qaydaya gore elektrolit olmayan kompleks'birlagmelar
dissosiasiya etmirlar. Elektrolit olmayan bezi kompleks birlag-
malar isa aga$rda verilmigdir.

ICo(NHg)s(NO).], IPt(NH.)zCl,], [Zn(NHs)zClz]

Kimyevi metodlarla kompleks ionlart ve xarici tabeqedeki
ionlan gox asanlrqla muayyan etmek mumkundur. Ancaq kom-
pleks ionun terkibi yalruz kimyavi metodlarla tayin edila bilmez.
Fe3* va Fe'. ionlarrnrn varlr$r K"[Fe(CN)u] kompleks birlagma
ionlarrnrn mehlulda rong deyigmesine gora tayin edilir.
K.[Fe(CN)o] kompleks birleqmesi (qtrmtzr qan duzu) mahlulu-
na KCNS (kalium-rodanid) vo ya NHaCNS alava etdikde qan
qrrmrzr rang amela galir. QUnki Ug valentli demir ionu (Fe'.)
kompleksin daxilindadir. Ancaq bu mehlula ikivalentli demir
(Fe'.) duzu elave etdikda "runbul abtst" Fe3[Fe(CN)o]z komp-
leksi emala galir.

3FeSO. + ZKs [Fe(CN)"] = Fe3[Fe(CN)o]z + 3K,SOI

Sarr qan duzunu Ka[Fe(CN)"] ise aga$rdakt reaksiyalar va-

sitasila ionlartnt teyin etmak mumkundtir.

3K.IFe(CN)o] + 4FeClg = 'l2KCl +Fe4[Fe(CN)6]3

berlin mavisi
K.[Fe(CN)01 + 2CuSOo = 2K,SO. + Cuz[Fe(CN)6]

tund boz

ionlaqma tarazltgt, xarici sferadakr ionun xUsusiyyetlarini va

onun kompleksdeki saytnt tapmaqla mumkun olur. Meselen,

kobalt kompleksi olan luteos duzunun 1 molu gumug-nitrat

mehlulu ila reaksiyaya girdikda 2 mol AgCl Eokuntusu altntr.
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lCo(NH,)'CllCl" + 2AgNO. = [Co(NHs)uCl]iNO")" + 2AgCl

Bununla da, kompleks birlegmedaki ug xlor atomundan yal-
nrz ikisinin xarici sferada oldu$unu isbat etmig oluruq. Bunu
lramginin kompleksin elektrik kegiriciliyi ile de isbat etmek
mumkundur.

2. Solvatlagma tarazlQr ve davamstzltq sabiti

Kompleks birlagme mahlulunda, kompleks birlaEmeden
mueyyen sayda molekul va ya liqand ionlartntn halledici mole-
kullan ile yer deyigmasi neticesinda yaranan tarazltga "solvat-

lagma tarazlr$r" deyilir. Bunu agalldakt reaksiyalarda gora bi-
lerik:

[Cu(NH.).]'?. * 4HzO <-- [Cu(HzO)o]'. + 4NHg

Solvatlaqma tarazlr$r xususi bir haldrr. Yeni burada bir li-
qand ile diger liqand yer dayigdirir. Bu cur prosesler araltq bir-
lagmalerin emela gelmesi ila neticelenir.

ICr(H,O).Cle]. + H,O '.--+ [Cr(HzO)uCl]'. + Cl-

[Cr(H,O)uCl]'z. + HzO <-+ [Cr(HzO).Cl]'.+ Cl-

Tarazlrq anrnda, bazan mehlulda goxaz miqdarda liqand ve

ya hidratlagmrq kompleks emelegetirici metal kationunun da ol-

masr mumkundur. Hetta bir srra mahlullarda az miqdarda hid-

ratlagmrg ionlar olur. Bunu, mehluldakr halledicini dayiEdirmak-
le isbat etmok olar. Bu halda mahlulun rengi dayigir. Meselan,

CuClz vo ya CuBr,-in asetonda rangi yaqll renglidir. Bu mahlu-

la su elave etdikde [Cu(HzO)r]'. hidrat ionu emele gelir ve meh-

lul mavi rangli olur. Susuz kobalt-xloridin spiftdeki mahlulu ma-
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vi ranglidir (Co'. ionunun rengi), ancaq onun suda mahlulu isa
gehrayr renginde olur. Bu reng [Co(HzO)u]'* ionunun rongidir.
Umumiyyatla, liqandlarrn kompleks ionda su molekullarr ile yer
dayiEmesi kompleks amalegetirici ionun va liqandrn hidratlag-
mrg ionlarrnrn meydana gelmasine sabab olur.

Kompleks omalogatirici ionlarr mahlulda sado metodlarla te-
yin etmek mumkun deyil. Bunun ugun daha hessas metodlar-
dan istifada etmak lazrmdrr. [Ag(NHa)z]. kompleksi mehlulda
dissosiasiya edir va gox ctizi miqdarda Ag' ionu emale gelir.
Oger mehlula qelevi elava etsek AgOH gdkuntusu emele gel-
mez. Ancaq mehlula kalium-yodid elave etsak, derhal Agl go-
kur. Bunun sebebi, Agl-in dissosiasiya sabitinin (Kd:8,5.10-r?)
AgOH-rn dissosiasiya sabitinden (Kd:1,5.'10-8) daha kigik ol-
masrdrr. Bu halda g6kuntunun amele galmesi mahlulda Ag. io-
nunun qatrlr0r ila da baglrdrr.

Kompleks birlagmalarin dissosiasiyasr kutlalarin tesiri qanu-

nuna tabedir ve miqdari olaraq dissosiasiya sabiti ile ifado olu-
nur:

[Ag(NHs)z]+ -* Ag* * 2NH.

Ko.=itr#ffi# =4.10,

Sulu mehlulda [Ag(NHo)z]. ionunun dissosiasiyasl va onun-
la baQlr olan dissosiasiya sabiti agagtdakt kimi ifade olunur.

[Ag(NHs)z]. + 2H,O *[Ag(HzO)z]. + 2NHs

lAg(HzO).1.INHs]'?,* = 
[Ag(NH.)r]'[l+c)r

s3



Diger reaksiyada ionun dissosiasiyast va dissosiasiya sabi-
ti bela olacaq:

[Ag(CN)z]- ' Ag*+2CN-

lAg,llCNf = 1.10_2,
^dis 

= 
1ag(cNy11-

Dissosiasiya sabiti kompleks ionlarrn mahlulda davamlrlr$r-
nr gosterir. Buna kompleksin mehlulda davamsrzlrq sabiti (K)
deyilir. Kompleks birlegmalar mehlulda az davamlrdrr. Ona go-
ra de dissosiasiya sabiti o qeder b6yuk olur.

Kompleks ionlarrn davamsrzlrq sabitleri:

Kompleks ionlarrn dissosiasiyasr yavag-yavag gedir. Bir
da gox asaslr turqularrn ve onlarrn duzlannrn dissosiasiya-
sr merhelaler geklinde bag verir. Kompleks birlegme mah-
lullarrnrn qatrlr$r boyuk olarsa, butUn molekullarr agkar et-
mek mumkundur. Bu menada sulfatlarrn KAI(SOol,.12H,O,

Kompleks ionlarrn dissosiasiyasr K (davamsrzltq sabiti)

lAg(CN)zl-*+Ag'*2CN-

[Ag(NH.),]. - Ag*+2NHs

[AlF"]. , Ag*+6F-

[Co(NH.)s]2+ + Co'* + 6NHg

[Co(NH')"]3+ + Co"* + 6NHs

[Fe(CN)e]'- ] -+ Fe'* * 6CN-

lFe(CN)ol'- * + Fe2* + 6CN-

1 . 10'"

4.10-?

2,0. 10-,8

8,0. 10-6

8,0. 10-'6

1 ,0. 1 0-o4

1 ,0. 1Ol.'
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NHaFe(SO.)z.1ZHzO mohlullannda [At(SO4),]- vo IFe(SO.)z]-
ionlarr ila yanagr, kigik qattltqda Al3*, SOo2-, Fe3*, K* va NH1* ion-
larrnr da muoyyon etmek mumkundur. Burada Bar. ionlarr ile
SOo'?- ionlan gokuntu verir. Kalium vo ya ammonium-rodanidle
Fe'* qan qtrmtzt rang verir. Qalavi mehlulu ila A13. ionlarr
Al(OH). tarkibli gokuntu verir. Qelevinin qatrlr$r artdrqca At(OH)"
gdkuntusu hall olur vo Fe3* ionlarr ile birlegarak boz rangli
Al(OH)" gokuntusu amela galir va NHs aynlrr. Kompleks ionla-
nn mehlulda dissosiasiyasrnda tarazlrq sa$a yonelmig olur.

lAl(SO4),1- * Al3* * 2SOc'-

[Fe(SOa)z]- + fss' + 2SOn'

lAl(SO4),1- ion tipi de kristallann va mehluldakr davamlrlrgl
ikiqat duz ve mor duzu (mor - banovge rengi) formasrnda qiy-
metlendirmek olar. Eyni zamanda bu kompleks az dissosiasi-
ya etQiyindon zaif elektrolit xassosi gosterir,

Bertole qaydasrna gdre ion reaksiyalan praktiki olaraq ta-
razlrq halrnda olurlar. Qrlnki reaksiya neticasindo qaz, g6kun-
tu va az dissosiasiya eden ionlar emele gelir. Bu qaydaya 96-
ra ion reaksiyalarr kompleks omolo gotiran terefe do$ru y6na-
lir. Mahlulda kompleks birlegmenin amele golmosi, az disso-
siasiya edan kompleks ionun alrnmasrdrr. Kalium-sianid ve
demir (ll) sianidin mehlulda reaksiyasr donan deyil.

Fe(CN)z + 4KCN * KolFe(CN).I

Diger bir reaksiyada ise sarr rangli FeCla mohluluna kalium-
fluorid mahlulu alavo etdikde rong itir. Qunki yeni bir IFeFo]3-
birleEmasi omalo galir.

FeCl. + 6KF * KelFeF6l + 3KCl
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Fe"*+6F_*[FeFe]._

Eyni gekildo, qatr KCNS mohlulu ila az miqdarda kobalt-xlo-
rid mahlulu qargrlrqlr tesirda olduqda mavi rang amele galir.

CoCl, +1Co1CNS).1+4KCNS *
K,[Co(CNS)4]+2KCl+Co'z.*4CNS *

lCo(CNS).1'?-

Har hansr bir mehlulda omalo galmig gokuntunu hell etdik-
da, reaksiya zeit dissosiasiya edan kompleks birlegma terefa
ydnelir.

AgCl + 2NH.OH -* [Ag(NHr),]Cl + 2H"O

AgCl + 2NH.OH * [Ag(NHs)z]. +Cl- + ZHzO

Ogar gumug-nitrat mehluluna az miqdarda kalium-yodid
mehlulu alava edilerse sarr rangli Agl goker.

AgNOo+Kl*Agl+KNO,

Ag- + l- -* Agl

Ogar mehlulda kalium-yodidin miqdarr gox olarsa, omolo
galan Agl-le birlegerak yeni kompleks birlagme emela gatirir.

Agl +Kl +K[Agl,]

Agl +l-*[Agl,]-

Mis (ll) hidroksidle ammonium-hidroksidin qargrlrqlt tesirin-
dan mqvi rengli kompleks amola golir.
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Cu(OH). +4NH4OH * 1Cu(NH")ol(OH)z + 4HzO

Cu(OH). +4NH4OH * [Cu(NHa)c]2** 2OH- + 4HzO

Bezen zaif kompleks, elektrolitin pargalanmasr naticosinda
daha davamlr va yeni kompleks birlegme amola gatirir.

lAg(NHr)zlCl + 2HNO. * 2NH.NO. + AgCl

[Ag(NHs)z]- + Cl- + 2H. + NOs * 2NHn* + 2NOs- + AgCl

lAg(NH.),1 + Cl- + 2H* * 2NHn. + AgCl

Burada reaksiya NHo. ionu amola golon tarefe yonelir. Qun-
ki [Ag(NH.),].-in davamsrzlrq sabiti (K=4.10-?) ammonium io-

nunun davamsrzlrq sabitindon (K=6. 10-'") bdyukdur. Burada
reaksiyanrn istiqametini tayin edon asas amil davamstzltq sa-
bitidir. Kompleks birlegme mohlulda na qador davarnlt olarsa,
davamsrzlrq sabiti bir o qader boyuk olur vo tarazlrq o tarafe

dogru ydnelir. Meselen, Kda,amsr.r,q [Fe(CN)"]3'=1'10-oo va ya

PK=-logKaa,.ms,,rrq=44-dur. Demeli, IFe(CN)o]'- ionu daha da-
vamlrdrr.

3. Kompleks birlagmelerde liqand va ion elaqeleri

Mehlulda kompleksin davamlrlrgr birinci ndvbede morkozi
ion ila liqand arastndakt rabitenin davamlrlr$tndan astltdtr.

Kompleksin davamltlrgr ise morkazi atomun voziyyoti, onun

dissosiasiya doracosi, elektron qurulugu ve liqandrn tebieti ile
elaqelidir. Kompleks omalogatiricinin ion radiusu kigildikce yu-

ku artrr va davamlr birlegme amalo gatirir.

[Cu(NH,)']2. * 6HzO -- [Cu(HzO)']'. + 6NHe
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Yuxarrda verilan [Cu(NH.)o]'- kompleks ionu suda praktiki

olaraq pargalanr/. Merkezi atomun yukunun kompleks ionunun
davamlrlrgrna tasiri aga$rdakr komplekslarin davamstzltq sabi-
tine asasen muayyen olunur. Burada atom ve ion radiuslarlnln
boyukluyu, elektronlann bir-birine olan yaxtnlt$tndan astltdtr.
Bela kompleks emalagetiricilerin bir qismini de bu ionlar teqkil

edir: Na., Ca', l"-, Tha' (r = 1,04+0,006Ao), diger qrup ionlar isa

Ag., Hg'*, Tl3* (r = 1,09+0,04A'). Bu kompleks emalegatiricila-
rin amala getirdikleri komplekslarin davamsrzlrq sabitlari aqa$t-
dakr cedvelda verilmigdir:

R - merkazi atom, Z - ise markozi ionun yukunu gostarir

Kompleks ionlar

PK (davamsrzltq sabiti)

kompleks amela getirici ionlar

Ni. Ca'* l.* Tho*

BlO.'-'

BN.'-'

RSOo'-'

BCzOn'-2

ROH,-'

RNHe'

RCI,-,

RBr"

0,7

0,9

0,3

2,3

3,0

3,5

7,3

2,9

0,6

4,1

Ag. Hg'. Tlr*

2,3

3,2

2,7

9

10,3

8,8

5,3

9,1

.14,8

8,1

9,7
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Cedvelden gorundriyu kimi kompleks emalegetirici ionun
yuku artdrqca, kompleks ionun davamlrlr$r da artrr. Mahlulda
kompleksin davamlrlr$rna markazi ionla, liqandrn veziyyeti de
ahamiyyatli daracade tasir gosterir. Kigik kationlar kigik anion-
larla davamlr birlegmalar emela gatirirler. Boyuk radiuslu ka-
tionlar isa boyuk radiuslu anionlarla daha davamlr kompleks
birlogma emela gatirir. Eyni yuklu, kigik anionlarda (r(.1,64')
kompleksin davamlrlr$r kationun yuku boyudukca azalrr. Yani
dovri sistemda yuxarrdan aga$rya dogru getdikce amala galan
kompleks birlegmalerin davamlrlrgr azalrr. Boyuk anionlar ol-
duqda ise (NO"-, lO.-, S,O.-) amele galen kompleksin davam-
IrlrQr artrr. Oger merkazi ion maksimum koordinasiya adadino
malikdirse, mehlulda kompleksin davamlrlrgt ham kompleks
emelagetirici ionun koordinasiya ededi, ham da onun elektron
quruluqu ila elaqelidir.

On davamlr kompleksleri kegid metallan amela gatirir. Bu
metallar liqandlarla s va p orbitallan ile yanagr d-orbitalr ila de
davamlr koordinasiya yaradtr. Bu tip orbitallarrn hibridlegmesi
markezi atomla liqandlar arasrnda davamll rabite amele gal-
mesine sabab olur. Komplekslerin davamlrlrgrna ham liqandrn
yukunun b6yukluyu, hom da radiusunun kigik olmasr tesir g6s-
terir. Daxili sferada yerlaqen liqandrn koordinasion hocminin
boyuk olmasr da davamlrlr$a mUsbet tesir g6starir. Meselen,
daxili sferadakr liqand tsiklik birlagme (penta - heksa tsiklik) ol-
duqda, kompleks daha davamlr olur. [Cd(NH3)4]2* ionunun da-
vamsrzlrq sabiti Ku"u=3,3. 10-?-dir. Ancaq Cd-in etilendiaminle
emele gatirdiyi kompleksin davamsrzlrq sabiti Kau,=6,7. 10-'8-

dir. Bu, etrafda begli koordinasion rabitanin varlr$r ile izah olu-
nur. Kegid metal komplekslerinin davamlrlr$r liqandlarrn kristal
quvvetleri ile elaqalidir. Kompleksleri tasnif edarken daxili qu-
ruluqdakr trans tasirini da nezaro almaq lazrmdrr.
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4. Turgu va esasi xasselari

Hal-hazrrda kompleks birlegmelerin turgu vo ya asaslar qru-
puna aid olmalarr haqqrnda bir fikir yoxdur. 1923-cu ilde
D.Brensted tarafinden irali surulen protolitik nezariyyeye g6ra
turgu - proton veren (donor), asas - ise proton qebul eden (ak-
septor) maddedir. Turgularrn umumi xassesi proton vermek ve
ya hidroksil qrupu qebul etmalaridir. Bu nezeriyyeye g6re ney-
tral molekullar va ya ionlar da turgu vo ya esasi xasso gostaro
biler. Protonun verilmesi ila gedan reaksiyalara "Protolitik"
reaksiyalar deyilir.

RH+B- R-+BH+

Yuxarrdakr reaksiyada RH ozunu turgu kimi, B - isa asas ki-
mr aparrr. Oksine reaksiyada ise R ozunu esas kimi, BH ise
turgu kimi apartr. Baqqa s6zla, bunlar konyuqe turgu va konyu-
qe esaslardrr (konyuqa - qogulmug). Turguluq osason, reaksi-
yaya giren iki komponentle mueyyen olunur. Bu onlarrn ham
dissosiasiya, ham da solvatlagma darecesi ile elaqelldir.

HCt + HrO +* H.O. + Cl-

Protolitik nezeriyyaya gdro HCl, H.O. turgu, HzO, Ct- ise
esasdrr. Osaslar ise bu Eekilde dissosiasiya edirlor.

NaOH + nH,O * [NalHzO;"].+OH'

Burada, NaOH va OH- ionu osas, H,O molekulu va

INa1H.O).]* ionu ise turgu rolunu oynaytr. Protolitik nezeriyye-
ni kompleks birlagme mahlullannda meydana golon turgu-esas
tarazlr$rna tetbiq etmak mumkUndur. Taraz|Qrn bir novu de
dissosiasiya prosesidir. Koordinasion tasir ila morkozi atom ve
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Irqandrn xassesi deyiga biler. Bu xasso ozunu an gox hidro-
genli birlegmelarda g6sterir. Bu tip maddalere su, ammonyak,
metilamin, etilamin, hidroksilamini misal gostera bilarik. Oslin-
da turguluq va asaslrq bir-birindan asrlr anlaylglardlr. Bezen
suda ozunu turgu kimi aparan madda qarrgdrnldr$r digar mad-
deya g6re esasi xassa gostere bilar. Bu hadisanin eksi da
mumkundur. NH. sulu mehlulda ozunu asas kimi apararaq
NH"OH emala gatirir; metal kationu ile reaksiyaya girdikde ise
ozunu turqu kimi apartr:

NHs + HOH ** NH.OH

[Pt(NHs)010. <--+ [Pt(NH3)5NH"]" + H*

Agagrdakr reaksiyada ise amino-kompleks su molekulu ilo

birlagarak hidroksonium (HsO). ionu amale gatirir.

[Pt(NHa)e]a*+ HzO <---> [Pt(NHs)sNHz]3' * HoO.

Bu reaksiyada amino-kompleks Vo HeO. turgu xassosi, HzO

vo IPt(NH3),NHz]3. kompleksi ise esasi xassa gOsterir.

Koordinasiya olmug NHs molekulundan protonun ayrrlmasr

ile amino-kompleksin ([Pt(NHr)sNH,]'.) amala gelmesi ile ge-

den reaksiyaya amidleqme reaksiyasr deyilir.

Su zeif amfoter elektrolitdir. Suyun zaif dissosiasiyast neti-

casinde berabar qatrlrqda H* va OH' ionlan amola galir. Su

molekulu metallarla koordinasiya verdikde dissosiasiyasr su-

retlenir. Bu halda protonlar daxili srralardan grxaraq hidrokso-
kompleksler amolo getirir va naticada mehlulda turgu xassesi
yarailr. Bu faktr aluminium vo xrom duzlarrnrn su ila reaksiya-
larrnda agrq bir gakilda gore bilarik.
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[Cr(H"O)o]3** fl2Q <--+ [Cr(H,O)sOH]'* -: H.O*

lAl(HzO)ol3'+ HzO <-) [Al(H,O)sOH]2'+ HaO*

Cr, Al va digar metallann duzlarr bu Eekilde hidroliz edarak
zeif asaslar amela gatirir. Turgu reaksiyast, protonun hidratlag-
mrg metal ionundan ayrrla bilacayi gakildedir. Kompleks birlog-
malarin turgu va asasi xasselerinin dyrenilmesine 1906-ct ilde
P.Pfeyffer baqlamrgdrr. P.Pfeyffer owelce Cr-akvo piridinin su-
da tarazlrgrnr tedqiq etmigdir.

[CrPy,(H,O).]Cl. *- [CrPyz(HzO),OH]Cl, + HCI

Protonun hidratlagmasr isa bu gakilde bag verir.

[CrPy.(H"O)n]3'+ H,O -' [CrPyz(H,O).OH]'- + H.O-

[CrPy,(HzO)n]3. kompleksi turgu xassosina malikdir. Mu-
vafiq hidroksokompleks - [CrPy,(H.O)"OH]'. ise asasi xas-
so gostorir

[CrPy,(H.O)"OH]CI + H"O <--' [CrPyz(H,O).OH]CI + OH'

[CrPy.(H,O)"OH]" + HzO * [CrPy.(HrO)o]'- + OH-

Hidrokso vo amino reaksiyalar A.A,Qrinberq, L.A.Quqayev

ve onlarrn emakdaqlarr terefindan mueyyan olunmuqdur. Bu

melumatlara g6re kompleks birlegmenin daxili strastnda olan

RH qrupu turgu xassa gostardiyi halda, R=OH-, NH,-, CH"NH-,

CrH'NH' kimi ionlar isa esasi xasso gosterir.

Kompleks birleEmalerin turgu-esas tarazll$tntn deyigkan ol-

masr pH-la bagltdtr.
pH yuksek olduqda (esasi muhit) amino- ve hidrokso- reak-
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siyalarrnrn tarazlrgr koordinasiya olmug va NH" molekulunun
proton (H.) ayrran terafa yonalir. pH kigik olduqda tarazltq ak-
vo va amino komplekslar emala galan terefe yonelir. TurEu-
acas tarazlrgr ila elaqadar bir nega reaksiya agagtda verilmig-
dir.

lCo( NH g)'H,OlCl. + NaOH <-+ [Co( N Ho)sOH]Clz+ NaCl+ H,O

ICo( NHo)sOH]Clz+HCl +'+ [Co(NH")"HaO]Cl"

IPt(NH.)'Cl]Cl. +NaOH *-' [Pt(NH").NH.Cl]Cl.+Nacl+ H,O

lPt(NH.).NH,CllClz+HCl *- [Pt(NHr)sCl]Cls

Kompleks birlegmelarin turgu vo osasi xassalorinin intensiv-
liyi markazi ionun yuku, valentliyi, polyarltgr, kompleks ionun

yuku, sorbast RH molekulunun dissosiasiya doracosi, mehlul-
da kompleksin davamhlrgr, kompleksin quruluqu vo koordina-
siya olmug qruplann qarQtltqlt tesiri ile ba$ltdtr.

Merkazi ionun yuku na qadar boyuk olarsa, ona ba$lt olan
proton o qeder asan ayrtla bilir. Buna g6re turguluq arttr, asas-
lrq isa zeifleyir. Bu menada Cr3* markazi atomunun amole go-

tirdiyi kompleks birlegmanin [Cr(HzO)u]3' ionu daha gox tirrqu

xassasi gostormoye meyllidir. [Zn(HzO)o]2* iso daha zeif disso-

siasiya edir. Qunki, burada markazi atomun yuku daha kigikdir
(Zn'.). [Co(NHa)o]3* ionu ugvalentli kobaltla alaqodar olaraq

neytraldrr. IPt(NH.)sCl]3. kompleksinin ionu ddrdvalentli olub,

Pt-lo olaqodar olaraq qtlvvatli turgu xassesi gosterir. Qunki bu-
rada Pt-nin yuku +3-dur. Kationun ytiku artdlqca, protonu da-
ha quvvatli Eakilda itelanir ve ayrtlmast asanla$tr. Bu halda da

[Cr(H,O)u]3' kompleks ionu [Cr(HzO)rCl]. kompleks ionuna,

lCo(NH.).(H,O)13' kompleks ionu ise ICo(NHg).NO,H,O]2'
kompleks ionuna nisbeten darra guclti turqu xasleci gosterir.
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Kompleks birlagma mehlulunda kompleks kationunun yuku
artdtqca, asashgt da o qader azahr. [Pt(NHa)sOH]'. kompleks
ionuna nisbatda daha zeif esasi xassa gostarir.

fi/larkazi ionun polyarlr$r artdrqca kompleksin turgu xassesi
artrr, [Cr(HzO)u]3. kompleks ionunun turgu xassasi
(Kai"= 1,26. 10-4, 25"C-da) [Al(HzO)u]3. kompleks ionuna nisbat-
do (Ka,":1,3.10-5, 25'C-de) daha boyukdur.

Eyni markezi atoma malik akvo va amino komplekslari mah-
lulda ferqli xassaler gosterirler. Akvo-kationlar amino-kationla-
ra nisbetan daha gox turgu xassasi gostarir. Bu da koordinasi-
ya olmamrg su molekullarrnrn dissosiasiya darecesinin, koordi-
nasiya olmamrg ammonyak molekullarrnrn dissosiasiya dara-
cesindan boyuk oldu$unu g6starir.

Kompleks birlagmelerin turgu-asas xassalerine mehluldakt
davamlrlrqlarr da tesir gOsterir. Kompleks davamsrz olduqda,
turquluq xassasi de zeif olur. Muasir nezeriyye baxrmrndan ak-
vo komplekslar amfoter hidroksidlere benzayirler. Protolitik ne-
zeriyyeye gore amfoter birlegmaler ham donor, hem de aksep-
tor ola biler. Buna en tipik misal H,O-dur. Su dissosiasiya et-
dikda hom H', ham da OH- ionlan omola galir.

Hidroksil qrupu saxlayan birlegmalarden en gox, amfoter
xassa gostaren madde Ga(OH)r-dur. Mahlulda turgu vo osas
dissosiasiya sabitlari bir-birine barabardir. ikinci ve uguncu dis-
sosiasiya sabitlari ise turEu xassesi gOstaran birlegmesi ugun
(H.GaO.) Kz=1,6.'10-11, K"=2.1O-tt, asasi xasso gostaren bir-
legmasi ugun Ga(OH)e Kz=.1,6. 1O-11, Ks=4,10-12-dir.

Farqli elementlerin hidroksidlarinin turgu ve ya osasi xassa-

lera malik olmast, onlartn dovri sistemdeki yerinden de astltdtr.
R(OH)^ tipli birleqmalerin zaif asasi, quvvetli turgu xassesi gos-

tarmasina R" ionunun polyarizasiya yuku sabob olur. Radiu-

sun kigilmasi, yukun artmast va xarici orbitalda elektronlartn
goxalmasr turEu ve asaslr$a tesir edir. Qalavi vo qolovi-torpaq

metallarrnrn hamtsr guclu osasi xassa g6starir. ikinci qrupdan
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Be, Zn va uguncu qrupdan isa Al, Ga ve ln kimi elementler am-
foter hidroksidlar emela getirirlar.

Oger R yuksek musbet yuke, kigik radiusa malik olarsa,
R(OH)" turgu kimi dissosiasiya edir. Uguncu qrupdan HsBOs vo
dorduncu qrupdan C ve Si-un hidroksidlari zeil turgu xassesi
gostarirler, Tasirsiz qazlardan bagqa diger qalan qrup ele-
mentlarinin goxu quvvetli turgulardtr.

It/letal ferqli oksidlegme daracesine malik bir nega hidroksid
emale getirirse, onun agagl oksidlegma deracesinde olan hid-
roksidi esasi, yuksek oksidlegme derecesindo olan hidroksidi
ise turgu xassesi gosterir. Buna an yaxgr misal Cr va Mn-nrn
hidroksidlarini gdstera bilerik.

Cr(OH)z

asasi

Mn(OH)2, Mn(OH)s

asasi

Cr(OH)"
amfoter

Mn(OH)r
amfoter

HzCrOr

turgu

HrMnOo, HlvlnOo

turgu

Demirin hidroksil qruplarr ile emele gatirdiyi birlagmelerde
asaslrlrq deracesi hidroksil qruplannrn sayr ila ters mutenasib-
dir. Fe(OH)z quvvetli, Fe(OH)a ise zaif osast xasso gosterir.

Hamginin HzSOg zeif, HrSOo isa qtivvetli turgudur. Tecrube
gdsterir ki, hidroksidlerin amfoterliyi onlann hidrokso komplek-

slerinin davamlrlr$r ile alaqalidir. Amfoterlikle baglt bagqa bir

misal olaraq Zn(OH),-i gostora bilerik.

Zn(OH)z hem turguda, hom de qelavida hell olur.

Zn(OH)z + 2HCl -* ZnClz+ ZHzO

Zn(OH)z + 2NaOH ._, Na,[Zn(OH).]
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Bu reaksiyadan qrsa ion tenliyi ise agagrdakr kimidir:

Zn(OH), + 2H. , Zn2*+ 2HO

Zn(OH)z + 2OH- -' [Zn(OH)a]2-

Sink bazi kompleks birlegmelerinde [Zn(OH)o],-, [Zn(HzO)],.,
[Zn(NHs)a]'?., [Zn(CN)e],- kompleks ionlarr gaklindadir, koordi-
nasiya adadi dorddur, liqandlarr ise OH ionlarrdrr. Bunun ugr-in
Zn(OH)z-le qargrlrqlr tesir zamanr mehlulda [Zn(OH)o]2- komp-
leks ionlarr ile yanagr az miqdarda [ZnHzO(OH)"]- kompleks io-
nu da emele gelir. Sinkin duzlarr hidroliz etdikde hidroksoduz-
lar emele gelir. [Zn(HzO)rOH]..

Sinkin akvo va akvohidrokso komplekslarinin veziyyetlerini
aga$rdakr reaksiyalarla gostere bilerik:

[Zn(OH).]'z. + lZn(HzO)eOHl.-' [Zn(HzO)(OH).]"

[ZnHzO(OH)s]-' [Zn(OH)r]'z-

Bu reaksiyalardan da gorunduyu kimi zar reaksiyada proton
bir vahid artrr. Bu sebabden de bu slrada soldan saga do$ru
turquluq, aksina sa$dan sola do$ru osasi xasso arttr.
[Zn(HzO)r]'z. akvo kompleksiaz miqdarda osasla reaksiyaya gir-
dikde neytral kompleks omola golir. Bu kompleks
[ZnHzO,(OH),] geklindedir. Bu komplekse qalevi mehlulu elava
etdikde hidrokso kompleks omolo gelir. Butun hallarda amfoter
hidroksidleri osas ile reaksiyaya girdikde AlOz', CrO,-, ZnO"- ki-
mi ionlarrn hidrokso kompleksleri emela golir ki, bu kompleks-
daki hidroksil qruplarrnln sayt metal ionunun koordinasiya ada-
dini gosterir. Bezi hidroksokompleksleri bela srralaya bilerik:
[Zn(OH).]'., [AI(OH)r]-, [Al(OH)o]3-, [Cr(OH)r]-, [Cr(OH)e]3- ve s.

Bu hidroksokomplekslarin muxtelif reaksiyalarla Na metalr
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ila amele getirdiyi bezi kompleksler (NazlZn(oH)rl,
Na.[Cr(OH)6]) tocrubo zamanr alde edilmigdir. Amfoter nidrok-
sidlarin turgu va ya asaslarla hell olma mexanizmi aga$tdakt
kimi izah olunur.

[Al(HzO)e]3. ++ [Al(H"O).(OH).] <--+ [AI(OH)e]3-

Osas halrnda hidratlagmrg kompleks ionunun molekullartn-
dan proton ayriaraq, reaksiya hidroksokompleks emale galen
tarefe yonelir. Turgu halrnda isa reaksiya duz emele gelan ta-
rafe yonelir. Hidroksidlerin turgu va osas xassalerina malik ol-
masr, onlarrn ozunden proton ayrra bilmeleri ile muayyen olu-
nur.

5. Oksidlagma-reduksiya xassesi

Kompleks birlagmalarin oksidlagma-reduksiya xarakteri an

gox yavag gedon reaksiyalarda meydana glxlr. Reaksiyantn
s0ratini uzvi maddelerin qatrlr$lnrn dayigmasine asasan 619-

mek mumkundur, Kompleks birlegmalarin oksidlegme-reduksi-
ya potensialtnrn elektrokimyevi metodla teyini Nernst dusturu
ila ifade endilir.

toxl
tREDI

HT
E=Eo + Nf ln

E - potensial;
T - mutleq temperatur;
E" - standart potensial;
F - Faradey sabiti;
B - qaz sabiti;
N - oksidlegma-reaksiyada igtirak eden elektronlartn sayt

(metahn valentliyi);

[OX] va tRedl oksidlegen va reduksiya olunan kompleksin
molyar qatrlr$rdrr. Sulu mahlulda olan metal ionlartntn hamtst
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hidratlagaraq akvo-kompleks geklinde olur. en davamlr akvo
kompleksler tipik kompleks amalegatirici metaltarrn (Co,Cr, Cu)
birlagmeleridir. Sade ionlarrn oksidlegme-reduksiya potensial-
larr melum deyil, onlarrn liqand olaraq emele getirdikleri akvo
kompleksleri [OX] ve [Red] potensiallarrnr mueyyen edir. Bu
xassa an gox liqandlarla baglrdrr. Masalan, Fe"* vo Fe,*-in xlor
akvo-komplekslerinin potensiah aga$rdakr kimidir:

Fe'* +e- <--* Fe'*, E=720 mv.

[Fe(CN)6]"* * s- +-+ [Fe(CN)o],. , E:420 mv

Co'*, Mno*, Ceo*, Cr'?. ionlanntn akvo-komplekslarinin oksid-
laqme-redukstya potensiallan gox yuksekdir. Bunlarrn bezileri
sulu mehlulda valentliklerini deyigirler. Qunki kompleksleri nis-
beten davamsrzdtr. Cr" ionu ona birlagmig su molekullarr ile
qargrlrqlr tesirda olaraq valentliklerini deyigdirir vo Cr3*-o gevri-
lir. Mehluldan sarbast hidrogen proton Eeklinde ayrrlrr ve kom-
pleksin davamhlrgr artrr, Koordinasiya hahnda bezan liqandla-
rrn davamlrlr$r a11rr. Nitrit turgusu vo ya onun duzu ile hidrazini
(NzHo) bir yerde saxlamaq olmaz. Qunki, HNO, quvvetli oksid-
laEdirici, NzHr ise quvvatli reduksiyaedici xasseye malikdir, An-
caq, kalium-heksanitrokobaltiatla hidrazin Eiddetli reaksiyaya
girerek qohvoyi rengli dinitritodihidrazinkobalt 96kuntusu ame-
le gatirir.

4NasICo(NOz)o]+12NzHr ]

4[co1No.;z(NzHr)z] + l2NaNOz *6Nr + SHzO

Alrnan gokuntude nitrit ve hidrazin ayrr quruluEda oldu$un-
dan qarqrlrqlr tesirde olmurlar. Ancaq qrzdrrrldrqda reaksiya su-
ratlenir.
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lCo(NO"),(N,H4)rl' Co + 4HzO + 3Nz

Bu birlagmenin daxilina oksidlogdirici ve reduksiyaedici xas-
saya malik olan diger bir maddo olava etmek gox gotindir.

Qunki burada hem liqand, ham de kompleks amelegetirici me-
tal ionu oksidlegdirici xassaya malikdir. Aleksandr maddasi ile
([Pt(NH,OH).](OH),) brom reaksiyaya girdikde hidraksilaminla
yanagr platin da oksidlegir.

IPt(NHzOH)r](OH)z + 3Brz * H,PtBru * 2Nz + 6HzO

Kompleks birlegmalarda meydana golon buttin oksidlegma-
reduksiya reaksiyalarr qeyri:uzvi kimyanrn qanunlanna tabe
ollur. [/uasir nezeriyyelare gdra komplekslerin oksidlagme-re-
duksiya xassosi onlarrn dissosiasiya xarakteri ve emale golan
maddelerin tebieti ila ba$lrdrr

L.[Vluhaels nozoriyyasi kompleks birlegmelerin oksidlegmo-
reduksiya xasselerini gox sade izah edir. Bu nazariyyodo kom-
pleks birlegmenin oksidlegmig ve reduksiya olunmug formalart
dissosiasiyaya u$rayrr. Omele galan Pto* vo Pt2. ionlartntn miq-
dan az da olsa, onlarrn komplekslerinin normal oksidlegme-re-
duksiya potensiallarrnrn tesiri farqli olur.

PtCl.2'<-+ Pt'* + 6Cl-

PtClo2- +'+ Pt2+ + 4Cl-

Bu yalnrz az davamlr kompleksler ugundur. A.A.Qrinberq
oksidlagme-reduksiyaya daxil ola bilen Pt kompleksleri igeri-
sinde platinin radioaktiv (Pt.) izotopunun deyiEme reaksiyast-
nr bele gostarmigdir.

lPt.Cl,l'z' ) IPt(NHs)zClr]"
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Alrnan kompleks dissosiasiya etmediyinden bu reaksiyada
Pt ionu yukunu dayigmir. Ancaq ronlar hisse-hisse dissosiasi-
ya ede bilirler.

[PtBru]'?-' PtBrr2- + 2Br-

[PtBr6] +2Br*- 'PtBr6*2- +2Br-

Bu cur dissosiasiya zamanr merkezi ionun valentliyinin be-
raber zamanda dayigmasi mumkrindtir. Aga$tdakt yodad kom-
pleksda Platinin olmasrnr adi yolla muayyen etmek mumkun-
dur:

IPtlo]'z- Pth'?' * lz

Bu reaksiyada platinin reduksiyaedici ile qarEtltqlt tesirinden
sarbost lz ayrtlrr. Ancaq PtClu2- vo PtBr42- mahlulunda sorbost
xlor ve bromun olma ehtimalr gox azdu. Platin-xlorid ve bro-
midlerin reaksiyalannrn mexanizmini yodda oldu$u kimi izah

etmek mumkundur. [PtClo]'?- ionunu sorbost Pt ile birlikda qtz-

drrmaqla platini reduksiya etmak mumkundur.

2[Ptc16]'?- + Pt '] 3Ptcl1'z-

Yuxarrdakr reaksiyanrn mexanizmini izah edarkan bele du-
gunulur ki, reaksiya zamanr az da olsa sarbest xlor emele ge-

lir. Digar asidokompleksleri de bu gakilda analiz eda bilerik.

Qunki dissosiasiya zamanl ammiakat ve uyQun komplekslerda
elektron dayiEme neticesinde valentliyin aga$t dugmasini diger
yolla izah etmek gatindir. B.V.Nekrasov, bu tip reaksiyalartn iki

merhalade bag verdiyini g6starmigdir.
a) Koordinasiya olmug qruplardan birinin ayrtlmast;
b) "Bog" yerin kOmayile elektronlartn deyigmasi.
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Asido ionlarrnrn oksidtagme mexanizmini izah etmak gox
asandrr. Pt, Pd, Co kimi metallarrn asido kompleksleri oksidle-
gan zaman elektronlarrnr oksidlegdiriciye verarak onlarrn quru-
luguna daxil olaraq koordinasiyaya girirlar.

CI
CI ct cl

Kz-tClz----->

CI CI

On davamlr kompleks birlegmelar oksidlegma-reduksiya
reaksiyasr zamanr bazen xlorid vo nitrat turgulart qartgtgrna ta-
sir etmir. Liqand tsiklik quruluglu birlegme olduqda komplepks
daha davamlr quruluga malik olur.

6. Davamlr birlegmalerin qanuna uygunluqlart

Kompleks birlegmelar kimyantn butun qanunlartna tabe
olurlar. Kompleks birlegmalerin meydana golmo reaksiyalarr
avvaller melum olan Pt birlegmelerinda mueyyon edilmig, da-
ha sonralar isa kompleks amalagetiricilarle aragdtrmalar apa-
rrlaraq isbat edilmigdir. Pt kompleksleri ferqli xususiyyatlare
malikdir. Daxili sferasr hollediciyo qargr davamlrdrr. iki ve dord
valentli platin farqli liqandlarla koordinosion rabita emele gati-

re bilir. Kompleks birlegmalerin emela gelme reaksiyalartntn
xarakteri isa bir stra qaydalarla aragdtrrlmtqdtr.

a) Peyron qaydast.
Bu qaydaya g6re asidokomplekslerde koordinasiya olmug

turgu qahqlarrndan ikisi ammonyak vo ya aminle sis-izomer
amale getirir. Kalium tetraxlorplatinat mehluluna ammonyak va
ya har hanst bir amin (hidrazin NzHr, rTl€tilamin CH.NHr, pridin
va s.)elave edilarse (1 mol asido kompleksa 2 mol amin) reak-
siya aqagrdakr kimi gedar:

CI

Kz

CI
I

C
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Kz[PtClr] + 2NHs + [PI(NH3),C1,] + 2KCl

CI

I

cr-Pt-cl
I

CI

Kz + 2NH" 
--->

+ 2A ---------->

Pt +KCI

NH.

+2NHnCl

C

NH.

Daxili sferadakr turgu qaltqlan ammonyakla gtxaraq

lPt(NH3),Clzl emele gotirir. Oger mahlula amin elava'edilarse
bu kompleks "qartgtq" sis veziyyati meydana gatiror.

C NH" NH"

C

A

ACI

Pt Pt +Clz

NHs NH.

b) Jorgensen qaydasr

Asidokompleksler aminokomplekslera gevrila bildiyi kimi,

aminokompleksler de asidokomplekslara gevrilo bilir. Tetraa-
min platoxlorid IPt(NHa)rClz] kompleksinin bir moluna iki mol

xlorid turgusu ile tasir etdikda trans izomerin (trans dixloridia-
min platin) omala galmasi mumkundur.

H.N NH. H.N cl

P Cl.+2HCl ------> Pt

H.N NH' CI NH.

Daxili sferadan turgu qalrgr ile NH.-un glxarllmaslnl davam

etdirsak, tetraasid birlegmenin amala golmasi mumkundur'
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Amin qrupunun merkazi atomla amala getirdiyi rabitenin da-
vamlrlrgrndan vo liqandrn tebiatinden asrlr olaraq bu proses
asanlrqla bag vere biler.

Oger elde edilmig trans-dixloridiamin IPt(NH3),Clz] har han-
sr bir aminla doydurularsa, aminokomplekslerinda "qarrgrq"
trans veziyyeti meydana gale biler.

Peyron ve Jorgensen qaydalarrna g6ra aminokomplekslerin
sis va trans formalarrnr elda etmak mumkundur.

c) Trans tasirinin uyOunluOu
1926-cr ilde i.i.qernyayev kompleks birlegmalerin sis-trans

quruluglarrnrn davamhhqlarrnr aragdrrmrgdrr. Qernyayeva g6ra
liqand trans veziyyatde olduqda kompleks amelagatirici ion ile
liqand arasrndakr rabite daha davamlr olur.

Trans tesirinin meydana galmesini Qernyayev ikivalentli Pt

va Pd, ugvalentli iridium, radium, kobalt kimi metal birleqmela-
rinin digar yuksek valentli birlaEmelerle alde edilmesi yolu ile
mueyyan etmigdir. Bu qanunu koordinasiya ododi 4 va 6 olan

ve ya oktaedr quruluguna malik olan komplekslerda daha ay-
drn gormek mumkundur. Bu hadise liqandlartn trans veziyyet-
de olub, qargr veziyyotdo duraraq merkazi atomla b6lunmesi-
dir. Bu qanuna osason kompleks birlegmeler haqqtnda evvel-
cadan muhum melumatlar alde etmak mumkundur. Daxili sfe-

rada quruluqu mueyyen etmakle fezadakr izomeri ve reaksiya-

nrn mexanizmini aragdtrmaq mumkUndur. Trans tesirini bil-

makla 4vaya6 liqandlr komplekslarin sintezini asanltqla apar-

maq mumkundur. Tedqiqatgrlar farqli liqandlarda trans tesirini

oyranerbk bezi liqandlartn trans-aktivlik slraslnl muayyan et-

migler. Bu srra agagtdakt kimidir:

CN- ) NO,- ) l- )) Br- ) Cl- ) RNH.) NH") H,O ) RNH,

Trans-aktiVlik artdrqca, liqandtn kompleks emalagatirici ila

emala getirdiyi rabitenin davamltlt$t azalt.
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IPt(NH")"Cl] kompleksinin daxili sferasrnda xlorla eyni teref-
da olan NHe molekulu diger iki NH3 molekuluna nisbeten daha
gox mutaherrik oldu$undan, bu kompleksin xlorid turgusu ile
qargrlrqlr tesirindan ancaq trans-izomer emele galir.

H.N CI H"N CI

Pt Cl+ HCI -----------:>

K + NHs ----------->

Pt +NH4CI

H.N NH" H.

Trans tesir qanunun uygunlu$u Jorgensen qaydasr ila izah
olunur. Peyron qaydasr asasen Cl-un NH"-le ortaq qurulug
amalo gotirmasini izah edir. Platinle koordinasiya olmug digar
xlor ionlarr NH.-le eyni diaqonal uzerinda yerlosmig xlora nis-
betan daha mutaharrikdir. Bu halda Cl ionu NH.-le yer doyiga-
rak sis-izomer amala gotirocok.

CI NH,

C

Pt

Cl NH.
\/ 'Pt
,/\,/\NH. Cl

+ KCt

CI cr

Butun hendesi quruluglarda ilk novboda trans-qeriki (eyni
diaqonalda olan molekul) daha gox mutoharrik olan ionlar ile
yer doyiEdirir. Su molekullarr ile daxili srradan NHg molekullart-
ntn "yuyulrlast" agaordakr kompleks birlegmoyo nisboton daha
yavag meydana golir. Burada, brom xlor liqandlarrna gdra da-
ha gox trans aktivdir. NH. molekulu trans-aktiv veziyyetde olan
broma qarqr gox mUtaharrikdir.

H. CI H .N

.N

Br

PP
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Ugvalentli kobalt kompleksinde CNS qrupuna nisbatan NO,'
qrupu daha yuksek trans tesir gOsterir. Buna gore de tetranitro-
diaminokobaltiatla ammonium-rodanidin qarqrlrqlr tasir reaksi-
yasrnda CNS qrupu ile yalnrz 2 mol NOz- Qrupu yer deyigdirir.

NHs NH,
O.N - OrN CNS

NHo +2NH.CNS _.> NH.+2NH.NOz
Co Co

O.N NO. ,N ---T_-
NHsNH,

Burada ammonium-rodanidin miqdarr gox gorunse de kom-
pleksda NOz- Qrupu ile yer dayigdirir. Qunki CNS qrupu daha
muteherrikdir. Diger terefden NOz- qrupunun trans-aktivliyi
yuksek olduQundan reaksiya asanlrqla bag verir.

NH. NH.
OrN CNS OrN NO,

NHo +2KNOz ---> +NH.CNS+KCNS

Co Co
O.N CNS N ----1- NO,

NH.

CNS

NH"

Handasi izomerlerde kompleks birlagmelarin turgu xassosi-
nin tesiri aragdrnlarkan mueyyan edilmigdir ki, hidrogene ma-

lik olan liqandlardan proton aynlmast onun trans gariki ile ba$-
lrdrr. Hidrogenli liqandla eyni diaqonalda yerlogon molekul yuk-

sok trans aktivliyina malik olduqda, protonun ayrllmasl gatinla-

gir. Yeni, turguluq azaldlqca, kompleksdon protonun ayrllmasl
guclenir.

Kompleks birleqmede olan H,O molekulu diger trans veziy-
yotdo olan su molekullanna nisbaton zoif turgu xassosino ma-
likdir. Buradan da g6runur ki, trans gariko malik olan liqandlar
daha gox trans aktivlik xassesi gostarirler. Aktiv xassaya malik
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maddelerdon bozilorine baxaq: Cl-, Br-, OH-, NOz-, NHe Vo s.

Sis ve trans diakvodiaminplatinatdan tarazlrq halnda proto-
nun ayrrlmasr vo bununla alaqodar olaraq pK-nrn qiymatlari
agagrda verilmigdir:

NH. 2+ +
H

NH.

H.O

H

+ H"O +

--.->

HrO

NH"

NH.

H

H

NH.

NH.

NH.

PtPt

HO NH.

+HgO-

PKe4,32

*H.O-

PKe:7,38

H

NH.

,o

NH.

NH.

N OH

HrO NH, 2+

+ HzO 
-------> Pt

+ HzO

P

+

+

H NH.

HO

HrO

HO

HO

I

,o

PtPt +HsO-

H. PKr=5,56

HO

Pt + HzO ----------->

HrO

Pt f H.O.

PKz=7,32
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Kompleks birlegmelerin trans izomerleri sis izomerlarine
nisbeten daha guc[i turgu xassesi gosterirler. Bu, trans izo-
merlerde su molekulunun trans garikinin su, sis izomerlarde
isa ammonyak olmasr ilo izah olunur. Trans izomerlari [igun
PK, boyuk qiymetlidir (turEuluq zeif). pK,-e nisbetdn reaksiya-
nrn ikinci merhelesinde su molekulunun trans geriki trans ak-
tivliye malik hidroksil (OH) qrupu olur. Sis-izomerlerda PKz-nin
PK,-dan ferqi IPt(NHa),HzO(OH)]'kationunun yukunun
[Pt(NH3),(HzO)zl2- kationunun yr.iktinden kigik olmasr ila izarr
olunur.

Trans tasire aid turgulugun gox oldugunu gosteren gox say-
da misallar g6stermak mumkrindur.
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v! Fosil

d . ELE].IE]TTLOR|]iIN
KOMPLEKS BIRLOSMOLARI

Kegid metallanntn amele getirdiyi birlegmelerin goxu koordi-
nasion birlegmelardir. Bu birlegmeler igerisinda d-elemenilari-
nin kompleks birlegmeleri gox farqli xasselere malikdir. Koordi-
nasion birlegmalerin xarakterik xasselerindan biri kristal qefes-
lerinda ayn-ayn molekullarrn olmasrdrr. Koordinasion birleg-
melarda har bir atom vo ya ion bir nege liqandla ahatb olunur.
Bu liqandlar atom, ion, neytral molekullar, atomlar qrupu ola bi-
lar. Umumi gekilde, mueyyan komplekslar (merkazi atom ve li-
qandlar) mehlula daxil olduqda pargalanmtrsa, bele maddola-
ro "koordinasion birlegmeler" adt verilir.

NaCl ve INi(NH3)6]Clz birlegmelerinin quruluglarrnr araqdrr-
drqda gorunur ki, NaCt-in qurulugu CoO-a oxgardrr,
lNi(NH3)6lClz-nin qurulugu isa ferqlidir.

Bu da onu gdsterir ki, [Ni(NHa)u]Ctz kompleks birlegme olub,
CoO-lo eyni birlegmeler sinfine aid deyil.

Kompleks birlagmalarin emelo galmasi ve xasselerinin duz-
gun izah olunmasr ugun valent rabiteleri nezeriyyesini (VRN),
kristal saha nezeriyyasini (KSN) ve molekulyar orbitallar naze-
riyyasini (MON) gerh etmek zeruridir.

VRN-si kompleks birlegmelerin butun xasselerini (xususile
da absorbsiya spektlarini, maqnit xasselerini) izah ede bilme-
diyindan KSN-ni ve MON-ni yaxgr bilmek lazlmdrr.

1. Valent rabiteleri nazeriyyesine (VRN) gora kompteks
bi rlagmelerin aragd t nlmasr

Kompleks birlegmalerin emele gelmasini ve xasselarini izah
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etmak ugun bir nego nozoriyya movcuddur. Bu nazeriyyelar-
dan biri da VRN-dir. Bu nazariyyenin asas muddaalart avvalda
verilmigdir. VRN-na gore kompleks birlagmelarin emale gelmo-
si esas kompleks amalegetirici ila liqandlartn qargtltqlt tasiri
naticasinda bag verir.

Tetraedr quruluglu [BeFa]'z- ionunun amale galmesi agagt-
dakr kimi izah olunur. Bez' ionunda 2s va 2p orbitallart bog ol-
duQundan qargrlrqlr tasir zamanr akseptor rolunu oynaytr. Bu

sabebdan [BeFo]'z- ionu tetraedr quruluglu olub, berilliumun va-
lent orbitallarrnrn sp3 hibridlegmesi ila yaranmlgdtr.

2
F

Be.- + 4:F-

Cr"* * 6:OHz

akseptor, donor

---.------:>

___-___--__>

,.O\ Or'' 
,,'cr'

,,o,'oL,\

OH, 3+

o

Be

F F

Bu qaydaya muvafiq olaraq Cr3. ionunun su molekullarr ile
emele getirdiyi kompleks birlagmede oktaedr quruluglu

[Cr(HzO)"]'. ionunun qurulugunu bele g6stare bilerik:

4s 4p

d2sp3 rribridlagmesi

lonun quruluqu ise:

t
3d

Cr" (d') I I

heksaakvoxromat (lll) ionu
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Bu ionun oktaedrik quruluglu olmasr xrom orbitallarrnrn d'sp"
hibridlagmesi ile mueyyen olunur.

F

F

F

I

Ct

I

FF

OH

\r'Cr

F 3-

3-

Cr3. + 6:F-

akseptor donor

Cr3* + 6:OH- ----------------

akseptor donor

heksafluorxromat (lll) ionu

HO

I

OH

,/o*
\o*H

heksahidroksoxromat (lll) ionu

MON ise daha gox kimyavi rabitelerin aragdtnlmaslnda oho-
miyyatlidir. Hal-hazrrda bu nazariyyadan VRN-do va nazari
kimyada geniq istifada olunur.

2. Kristal saha nezeriyyesine (KSN) gore kompleks
bi rlegmeleri n aragd r nlmast

KSN-si kompleks emelegetirici ile liqand arastnda elektros-
tatik qargrlrqlr tesirin (ion rabitasi) olmasrna esaslantr. Ancaq
klassik elektrostatik mrilahizelerdan farqli olaraq KSN-do liqan-

dlarrn elektrostatik sahelerinin kompleks emelegetiricinin elek-
tronlarrnrn energetik veziyyetina tasiri ila muayyen olunur. Bu

nezariyye adrnt da buradan goturmugdur. Eyni zamanda KSN-

sini istanilan duzgun hendesi sistemde qarqtltqlt elektrostatik
tasirde olan kompleks ionlara da tatbiq etmek olar.
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KSN-na gore d-element kompleksinde Sd-orbitalr lazada
muxtalif istiqametlarda yerleEir. dz2 orbitalr z oxu boyunca,
dx'-y'orbitallarr x va y oxlarr boyunca ve dxy, dxz, duz orbital-
larr oxlar arasrnda yerlegir.

Serbast atom va ya ionda butun 5d orbitallarr eyni energe-
tik saviyyada yerlegdiyinden enerjilari beraberdir. Ogar d-ele-
mentin ionunu, barabar manfi yukle yuklenmig gevresi merka-
zine getirsek (hipotetik hal), burada 5 elektron orbitallan eyni
quvve ile itelenecek. Bu itelenme ile gevrasi ve d-elektronlarr
arasrnda d-seviyyesi yaranacaq. Oger d-elementinin ionu ok-
taedrik, tetraedrik va ya digar sahededirse, bagqa bir xassa
meydana galir. Ogar d-elementinin musbat ionu oktaedrik sa-
hede olarsa, bu sahe menfi ionlardan vo ya polyar molekullar-
dan amele gelmigdir. Burada dz" vo dx"-y'elektronlarr liqand
terefindan dxy, dyz ve dxz elektronlarrna gora elektrostatik
quvvelerle daha gox itelenir. ($ekil-1)

L

Z

v v

x

$ekil- t (a) (b)

dx'?-y'z(a) orbitallarr ve dxz (b) oktaedrik liqand sahosinda
dx'-y' elektronlanntn enerjisi dxy, dxz ve dyz elektronlartntn
enerjisinden daha yuksekdir. 5d orbitallarr sferik ion sahesinde
olarsa eyni enerjili, oktaedrik sahede olduqda ise ferqli enerji-
ya malik iki ve ya ug orbitala bdlunur. ($ekil-2)
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a) dx2-y2 orbitallan

$ekil s. a) df-)/,
sahasindo tasviri.

b) dxy orbitallart

b) dxy orbitallannrn tetraedrik liqand

ton
oktaedrik
saheda

ion

tetraedrik
sahede

ion

kvadra{ik
sahoda

ion

L

gakil 2. Farqli simmetiyaya malik kristal saheda d-saviyyesinin
parQalanmas.

Tetraedrik sahoda vaziyyot eksinedir. Burada dxy, dxz, dyz
orbitallarr liqanda daha yaxrn olurlar. ($akil-3)

'1.

x
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dxy, dxz, dyz elektronlart, dzz vo dx2-y2 elektronlarrna gora
daha gox elektrostatik italamaya moruz qalrr. Bu sababden dz'?

vo dx2-y2 orbitallarr kigik, dxy,dxz, dyz orbitallart ise daha bo-
yuk enerjiye malik olurlar (gekil 2). d-orbitallarrnrn enerji farqi-
na (A) bolunma enerjisi deyilir. d-seviyyesinin bolunme dere-
cesi kompleksin konfiqurasiyasrndan, liqand vo kompleks
amelegetiricinin veziyyetinden asrlrdrr. $akil 2-den gorunduyu
kimi farqli feza konfiqurasiyasrna malik olan komplekslerin bo-
lunma enerjilari (A) do ferqlidir. Tetraedrik saha ugun az, kvad-
ratik saha ugun ise daha gox enerjiya malik olurlar. Ogar bu-

tun liqandlarla kompleks emelegatirici araslndakr masafa eyni-
dirse, tetraedrik sahe oktaedrik sahanin 4/9-na berabar olur
(Na=4f9 A okta). Markezi ion ve kompleks emelegetirici ion

eyni konfiqurasiyaya malikdirse, enerji liqand sahonin enerjisi

artdrqca artrr. Liqandlar d enerji seviyyelerini bolme guclarine

gOre agagrdakr srra ile gdsterilir,

CN- = CO ) NO,- ) NHo ) NCS )OH, )OH- ) F- ) Cl- ) Br- ) l-

Bu srraya "spektrokimyovi" stra deyilir. Bu slra kompleksle-

rin spektral analizi va kvant-mexaniki hesablamalaila elde edil-

migdir. Kristal saha enerjisinin bolunmasino merkezi atomun

oksidlegme derecasi va d elektronlartntn tipi tasir edir. d-Ele-

mentlerinin oksidlaEme derecesi artdrqca (ionun yuku) A arttr.

Qunki liqandlar morkozi atomdan daha gox uzaqlaqtr va d-sa-

viyyesinde guclu bolunma bag verir. Dorduncu dovrden birinci

dOvra va xususile da alttncr ddvra kegdikca d-elementlarinin

eyni tip komplekslerinin bolunme enerjisi artrr. Elektronlar 3d

orbitallarrna g6re nUveden uzaqlagdtqca, 4d ve 5d enerji seviy-
yaleri elektronlar ve liqandlar terafinden daha gox itelenir.
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1. Agagt ve yruksak spinli komplekslar

KSN-si kompleks birlegmalerin maqnit xassalerini, onlarrn
spektrlerini va diger xasselarini gox sade gekilde izah edir. Bu
xassaleri baga dtrgmak ugun, elektronlarrn, ionun liqand saha-
sinde olan d-orbitallarrnrn xarakterini bilmek lazrmdrr. Bunlarr
baga dugmek ugunse, elektronlarrn ayrrlma enerjisi ila itelenme
enerjisinin lerqini bilmek lazrmdrr.

Oger elektronlar arasrnda itelenme quvvesi ayrrlma enerji-
sindan boyukdursa, 5d orbitallarr evvelca tek-tek, sonra isa
cut-cut elektronlarla dolma$a baglayrr. Bu hal zeif saheler ugun
do$rudur.Oger ayrrlma enerjisi (A), elektronlar arasrndakr ite-
lenme quvvesinden b6yukdursa, ovvalca az enerjili, sonra isa
yuksek enerjili orbitallar elektronlarla dolma$a baglayrr. Bu hal
quvvetli saheler ugun dogrudur.

Co'- ionunun oktaedrik [CoFo]3- ve [Co(NHa)o]3* kompleks
ionunda 3d elektronunun paylanma xassasini araEdrrsaq, sada
Co3. ionunda (3d6) elektronlarr aga$rdakr kimi yerlegir.

4p

Co'. ionunun elektronlarrnrn italenme enerjisi 251 kkol/mol,
oktaedrik F- ionlarr sahesinda 3d orbitalrnrn bolunme enerjisi
isa 156 kkol/mol-dur. NH. sahesinde ise bu enerji 256
kkol/mol-a gatrr (gekil 4).

F- ionu sahosinda A-nin qiymetinin yuksek oldugu tecrubi
olaraq subut edilmigdir. Buna g6re da kompleks ionun bolun-
mug enerji seviyyesindeki cutlagmemig elektronlarrnrn vaziyye-
ti, sarbest Co'. ionunda oldu$u kimidir (gakil 4). Ancaq quvvat-
li sahede NHe molekulunun etdiyi bolunma enerjisi yuksek ol-
du$undan Co'. ionunun d-elektronlarr agagt d-orbitallarrnda
yerleEir.

aa
1lcr..(d6) {ll

3d
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yuksek spinli
kompleks
ICoFo]3-

Co'. (du) ionu
sferik sahade

aqa$r spinli kompleks

ICo(NHr)u]'.

-dr-.E

I

tl+'+
z\,= ?,1

+1- + +'
d.

:+ + -l-+ *":
d

+

A,= 2,8

'+1 d+
d"

$ekil 4. Co3* ionunun d-elektronlanntn oktaedrik komplekslerde

[CoFa]3' ve [Co(NHz)a]3' paylanmaa.

Co"* ionu ugun elektronlann orbitallarda paylanma xarakte-
ri [CoFo]3- kompleks ionunda yliksek spinlidir. Qunki, d6rd cut-
legmemig elektron vardrr. [Co(NHg)e]3. ionunda ise aEagt spin-
lidir, gunki, cutlagmemig elektron yoxdur.

Kobaltrn Co'+(d') - [Co(OH),]'* vo [Co(CN)e]'- kimi oktaed-
rik komplekslarinde ise birinci birlagma yuksak spinli (3 cutleg-
memig elektronu var), ikinci ise aga$r spinlidir (1 cutlagmemig
elektronu var).

d-orbitalrnda elektronlarrn paylanma xarakterina gdre

ICoFu]'-, ICo(NHr)e]'.,ICo(CN)e]o- kompleksleri paramaqnit,

[Co(NHo)o] kompleksi ise diamaqnitdir. Bu hallar tecrtibi olaraq
tasdiq edilmigdir.

Yuxarrda gosterildiyi kimi d-orbitalr yartya qodar dolmuq, d-
elementleri ugun, ddvri sistemda yuxarrdan aga$rya do$ru get-
dikce komplekslarinin bolunma enerjisi arttr. Buna gore de oz
n6vbesinda 4d va 5d elementleri aga$t spinli olur. Bunlarrn
pargalanma xassesi birlegmelerin absorbsion spektrlarine esa-
sen teyin edilir. d-Orbitallarrnda kvant ameliyyatlan, elektron-

85



larrn agagr orbitaldan yuksak orbitala kegmesi spektrin goru-
nan hissesinde (sahesi) olur. Bolunme enerjisi (A) bu gekilde-
dir:

1ev ( A ( 4ev

Bu hala baxaraq d-elementlari birlagmelerinin rengii olduq-
larr isbat edilmigdir. KSN-si d-elementlarinin daha gox xassa-
larini izah ede bilir. KSN-si kristal xassoyo malik maddelera tat-
biq edilir. Oger kristal ionlardan tegkil olunubsa, bu halda d-
elementlarinin her bir ionu manfi ionlar sahesinda olacaq. Bu
d-element ionu, d-seviyyesinin pargalanmastna sebeb olur ve
neticade bu birlegmenin maqnit xassasi, rengi va diger xassa-
leri mueyyen olunur.

Kristallarda oktaedrik liqand ionlarrnrn, yuku +Z olan ionla-
rrn d-elektron konfiqurasiyasrndakr radiusa olan tesirina ba-
xaq: Ca" ve Zn2' srrasrnda olan element ionlarrnrn radiuslan-
nrn deyigmesi Eekil S-de gosterilmigdir. Bu elementler agagrda
gostarilen elektron konfiqurasiyasrna malikdirler.

Ca'*, Se'*, Ti2*, V2*, Cr2t, Mn2*, Fe", Cot*, Ni2*, Cu'*, Zn'*
do d, d. d. do du dr d, d8 de d,o

-AI I

2 yrtz o+2 u'2

+2 Ca Titz Cr Fe 7n+?Nr 3

$ekil 5. Ca'. va Zn2' strastndafu ionlartn radius ve nidratlagma

ental pi yas t n t n d ayi gmasi

E6



Oger kristal sahenin tasiri olmasaydr bu metallartn yukleri
artdrqca ion radiuslan monoton azalmaltydt. Bu hal gekilda qt-
rrq xetlerla gostarilmigdir. Bu hal xususila sferik ionlardan
Ca'*(d"), Mn'?.(ds) vo Zn2*(dro) ionlarr ugun xarakterikdir. ion ra-
diuslarrnrn do$ru qiymatlari (Ca'., Mn2', Zn2*-den bagqa) qtnq
xetlerin altrnda yerlegir. Bu veziyyeti KSN-si ile izah etmak
doQru olar. dx-orbitallarrnda olan elektronlar liqandlar arast
b6lgeye toplanrrlar (gekil 1). dy elektronlarr ise liqanda taraf
yonalir (gekil .1). dx- elektronlart nuve ionu az da olsa dy elek-
tronlarrna g6ra liqanddan ayrrlrrlar (perdelenme). Buna gora

elektronun dx orbitallartnda meydana galmesi, menfi yuklu t- li-
qand ionlarrnrn musbet d-elementleri ionlartna yaxtnlaqmaslna

az da olsa tesir edir. Bu aqaltdakt d-element strastnda effek-
tiv radiusun azalmasr ile izah olunur.

Ca'"(dxo); Se'.(dx'); Ti2.(dx'z); V'?*(dx3); Cr2'(dxo) ve Mn2.(dx3dy'?);

Fe2.(dx4dy2); Co'?.(dxsdy'z); Ni'?.(dxody'z);

dy orbitallarrnda elektronun meydana golmasi nuve ionunun
pardelanmesini guclendirir ve bu halda liqandlartn ona yaxrn-

laqmasrna qarqt gtxtr. Bu da radiusun bolunmasina sebab olur

ki, bunu agagrdakr srra ila g6stermek olar:

V2*(dx3), Cr'.(dx'dy'), Mn'zt(dx'dY'z),

Ni'.(dxudy'), Cu'.(dxody'), Zn'.(dxudyn),

Bu stra eyni zamanda Ca'* voZn2* ionlartntn yerleqdiyi stra-

dakr elementlarin ionlartntn hidratlagma enerjilerinin deyiqma-

sini de izah etmaye komek edir ($akil 5). Eyni yuklu ionlarda

hidratlagma ayrileri ionlartn diametri ile elaqelidir' On kigik ra-

diusa malik olan ion (Ni'z.) daha ytiksek hidratlagma enerjisina,

en b6yuk radiusa malik ion (Ca'z.) isa daha aga$r hidratlaqma

enerjisine malik olur.
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Gdrunduyu kimi KSN-si d-elementlarinin kompleks birlag-
malerinin bir srra xasselarini izah etmaye imkan verir. Bu na-
zariyyeda osason liqandla kompleks emelegetirici arastndakt
qargrlrqlr tasirin xarakteri aragdtrtltr. Liqand ise deyigmez kimi
qabul edilir. Bu sababden kovalent ve goxqat rabiteleri, birlag-
manin qurulugunu ve xassalerini bu nezeriyye ila tam izah et-
mak mumkun deyil.

2. Molekulyar orbitallar nezeriyyasine (MON) gore
kompleks birlegmelerin aragdtnlmasr

lr4ON-si, komplekslarin qurulugunu vo xasselarini daha duz-
gun araqdrrmaga imkan veron en umumi vo somoroli nezariy-
yedir. Burada kompleks emalegetiricinin va liqandtn emele ga-

tirdiyi butun komplekslet nezora altntr.

iXi n(pi) rabitesine malik olmayan oktaedrik komplekslar.

d-Elementlerinin oktaedrik komplekslerinden ML" terkibli bir-

legmanin koordinat sistemi aga$rda verilmigdir.

z
v

x

d-elementlerinde valentlik energetik olaraq ns, np-xarici ve

(n-1 )d-xarici orbitallarrndakt elektronlar hesabtna olur. Mole-

kulyar orbitallar, bir-birine energetik cehetden yaxln, muayyen

feza orbitallarrna malik hissaciklarin qargllrqlr tesirinden yaru-

nrr.

Liqandlarda markazi atoma do$ru y6nelmig elektronlar rabi-

te amala gelmesinde igtirak etmirler. Bunlar simmetriya veziy-
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yatino gore n-rabitasi emela gatire bilmezlar. $akil 6-da n-ra-
bitasina malik olmayan oktaedrik kompleks birlegmade marka-
zi atomun 6 tip valent orbitallarrnrn mumkun olan koordinasi-
yalarr vo ona uy$un liqandlarrn yerlagmasi gosterilmigdir. Bu-
rada uy$un orbitallar tezada qargrlagdrqda bir-birini ortmesi
mugahida olunur. $ekle osasan kompleks emala getiricinin s-
orbitallarrnrn sferik simmetriyaya malik olmast liqandlarla eyni
koordinat xattinda olduqda mugahida olunur. Bunlar molekul-
yar os orbitallarrnda rabite yaradrcr va rabite dagrdrcr (os va
os.) orbital amala getirir. Har ug tip orbitallar ise liQandlara go-
ra xarice yonelmig qantel (sakkizvari -e) geklinda bir-birini or-
tur. Bu, op orbitallarrnrn tig rabita yaradtcr ve ug rabita dagrdr-
cr orbital amele getirdiyini gosterir (ox, oy, Gz vo ox*, oy*, oz*).

7.

v v

xx

v

I
v

/.

)'

/.

x

$ekil 6. Markezi atom orbitallan ve simmetrik liqand orbitallart

dx'-y' vo dzz orbitallarr liqandlara gore xarice y6nelmiq yar-
paqlar gaklinda agrlmrgdrr. Bu qurulugda iki rabita yaradrcr ve
iki rabite dagrdrcr orbital amale gotiran o - molekul orbitallarr
(dxt-y', dz'vo cixt-y'*, oz'*) emale galir, dxy, dyz vo dxz orbital-
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larr isa liqand orbitallarr ila kombinasiya emale getirmir (gakil 7)

't.

v

x
x

$ekil 7. Markezi atomun de obitallan va liqand orbitallart

Oktaedrik komplekslerde zr - rabitesi olmadrqda, bu orbitallar
markazi atom tarofda lokal rabita dagrdrcr orbitallarrn emela
gelmesinda musbet rol oynayrr. Bu hal bele gosterilir: rud (ruxy,

tryz, xxz\ d-elementlerinin oktaedrik komplekslarinin molekulyar
orbitallarrnrn energetik veziyyati isa Eakil B-de gosterilmigdir.

L:

41,

.ls

1d

ol

o+l.r: olr
ll-t- --r-

tr*z tryrTry
+++++++-

I,
t,
Ir
rl

tl

{+ +l-t.+

il.,
i i 

". 
o *t'yt or'

ii,ft++-o,''+i'+f '++'

" 
6, ll

TY

$ekil S. [CoFa]3' yuksek spinli oktaedik kompleksin molekul or'
bitalnda valent elektronlanntn paylanmaa.
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$akil B-dan gdrunduyu kimi oktaedrik kompleksin asasr

energetik seviyyada ug rabite yaradtct, 09 rabita da$rdrcr ve bir

rabita amela getirmeyen orbitallardan amale gelmigdir. Mole-

kulyar energetik seviyyelari onlartn meydana gelma derecesin-

dan asrlr olaraq bela gostarilir:

a - tak, e - cut vo t - ug rabita amele getiren saviyyaler.

Yuxarrda sadalananlara muvafiq olaraq os, od, op va nd

molekulyar orbitallan agagrdakr kimi gosterilir: os - a1g va

a1g* od-eg va eg*; op-tlu vo t"lu nd-t29. Burada, g, lg, 29, lu

orbitallarrn simmetriyastnt, ulduzlar ise rabite daQrdrcr orbital-

larr gosterir. os orbitaltnt, np orbitalrnr g (gerade - cut), u (un-

gerade - cutlegmemiq) ila gosterirler.

Boyuk spinli [coFu].' kompleksinin elektronlartntn molekul

orbitailarrna g6ra paylanmasr qekil 8-da gosterilmigdir. $akil-
den gorunduyu kimi 18 valent elektronu (6-st Co3. ionunun,

12-si ise liqandrn) altr rabita yaradlcl o - molekul orbitallarln-

da yerlegmigdir.

nd va rd- orbitallarrnda elektronlann paylanma xarakteri

bolunme enerjisinin (A) qiymatinin ferqli olmasl ile alaqadardtr.

3.Molekul orbitaltan (MO), Valent rabitosi (VR) va

Kristal sahe (KS) nazoriyyosinin esas ferqleri

MON-si ozunde VR ve KS nezariyyasini birlagdirerek komp-

leks birlagmalari umumi gakilde aragdtrtr. Valent rabito nozo-

riyyesine.gora oktaedrik kompleksin altr o - orbitallartnda altt

o-rabita, altr liqandrn cut elektronlart ila kompleks emelegetiri-

cinin donor-akseptor qargrlrqh tasiri naticasinda meydana go-

len d'sp' hibrid orbitallarr amale gatirir (gakil 9).
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$akil 9. d-elementleinin oktaedrik komplekslarinda MON, VRN va

KSN-nin ahamiyyeti.

rd va zrd* molekul orbitallan KS nazariyyasine gore d-orbi-
tallarrna uy$undur. Bele ki, bu orbitallar oktaedrik liqand saho-

sindo d-seviyyasi pargalanarkan meydana golir.

4. Liqandlann spektrokimyovi strast

Her hansr bir kompleksde liqandlarrn spektrokimyavi srrasr

molekul orbitallar nazariyyosine gbra aga$tdakt kimi m0ayyen

olunur.
Atom orbitallarrntn bir-birini ortme deracesi no qodor boyuk

olarsa, rabito yaradtct vo rabita da$rdrcr orbitallar araslnda
enerji farqi de o qodar gox olur va bdlunma enerjisi (A) do ar-

trr. Demali, metal-liqand arastndakt o-rabitelar quvvatlendikce

b6l0nme enerjisi artrr. Belelikle, boltrnma enerjisinin 1A) qiyma-
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ti markezi atomla liqand arasrndakr n-rabitesina gox tasir g6s-
terir.

Oger liqandlarrn malik olduqlarr bog ve ya dolu orbitallar
simmetriya qaydasrna g6ra merkozi atomun dxy, dyx ve dxz
orbitallarr ila 6rtrile bilarsa, onda kompleksin molekul orbital
diaqramr qangrr. Bu prosesda o ve o* tipli molekul orbitallarr-
na r vo n. tipli molekul orbitallarr elave edilir.

Liqand orbitallarrndan r va d atom orbitallarr vo ya iki nuva-
daki molekullarrn T vo tt* orbitallarr 7r-qapanmasrna malikdirlar.

$akil 9-dan gorunduyu kimi, merkezi atomun dxz orbitallarr ile
liqand orbitallarrnrn birlegmasi simmetriya qaydasrna gora bir-
biri ile kombinasiya quraraq z-molekul orbitallarr amela getire
biler. Buna muvafiq olaraq dxz orbitalr, rc-molekul orbitalt ve
butun d-atom orbitallarrnrn diger tip liqand orbitallan ile birle-
garak zr-orbitallarr emele gatire biler.

z
zz

vvv

x x x

d.l

b) a) c)

$akil 10. a) Merkezi atomun de obitalr; b) Ona uygun p-sim-

metriyasr; c) Oktaedrik kompleksin x-molekul orbitallanntn emele

gelmesinde igtirak eden liqandlann ft. -orbitallan.

n-orbitallannrn amolo galmasindo dxy, dyz ve dxz orbitalla-
rrnrn igtirakr bdlunma enerjisinin (A) deyigmosina sabob olur.
Markazi atomun orbital enerji saviyyalari ile liqand orbitallarr-
nrn kombinasiyasr bolunme enerjisinin (A) aftmasrna va azal-
masrna sebab olur.
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$akil I l. *molekul orbitallanntn bdltinme enerjisine (L) tasiri

$ekil 1 1-dan gdrunduyu kimi merkezi atomun orbitallarrna
nisbetan gox yer tutan liqand orbitallannrn r-qargrlrqJr tesirde
olmasr bolunme enerjisinin (A) artmasrna sebeb olur. Bu hadi-
soyo homginin qapanmada sarbost d ve ya n*-liqand orbitalla-
rrnrn igtirakr da sebab olur. Kompleksde ru-orbitallarr meydana
geldikca markazi atomun elektronlarrnrn bir qismi liqandlara

kegir: M* --, L Bu zr-qargrlrqlr tesira DAT|V tasir deyilir.
Oger liqand orbitallan dxy, dyz ve dxz orbitallart ile mUqayi-

seda P-qargrlrqlr tesirine aga$r enerji seviyyasinde daxil olar-
sa, liqand orbitallarrnrn umumi enerjisi azahr. BU da kompleks
orbitallarr ugun xarakteristik bir xassedir 1gekil 1 1). Eyni hadi-
so, p va ya n-liqand orbital elektronlarr qarqrhqlt tesire daxil ol-
duqda da bag verir. Kompleksde r.-orbitallarr emele geldikce

elektronlarrn bir hissesi liqanddan markezi atoma kegir: L*-M.
Bu n-qargrlrqlr tesire ise DONOR-AKSEPTOR rabilasi deyilir.

Buna gdra, kompleks birlegmede liqandla morkozi atom
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arasrnda r-rabitasindan bagqa, iki tip zr-rabitesi da ola bilar
n - dativ n - donor-akseptor
M- L L---+M
donor-akseptor akseptor-donor

n-akseptor xassesi gosteran liqandlar yuksak A-ya malikdir-
lar (d-seviyyasi yuksak pargalanmaya moruz qalrr), zr-donor
xassesi gosteren liqandtar ise agagr A-ya malikdirlar. (d- sa-
viyyesi az pargalanrr). Xassesirre gora o va n-rabitalori emele
getiren liqandlarr aga$rdakr kimi qruplagdrra bilarik.

o - donorlar NH., NFl., NCS-
o - donorlar, zeil n-donorlar: F', OH-, HrO, ROH, RzO

o - n-donorlar, zeil Tr-akseptorlar: Cl-, Br-, l-, SH', SCN'
o - donorlar, 7r-akseptorlar: CN-, CO, NO, PRs, NOz-

o - donorlar, 7r-akseptorlar: C"Hu, CzHo

Liqandlann aqagrdakr spektrokimyevi srrasrnda bu xassolo-
ri tam olaraq gormek mumkundur.

CO, CN')NO.-)
o-donorlar
7t-akseptorlar

NH3)NCS-)
o-donorlar

H,O)OH-)F')
o,7t-donorlar

SCN-,Cl-)Br-)l-
o,lt-donorlar,zaif
7t-akseptorlar

5. rRabiteler vasitosila yaranmtg tetraedrik komplekslar

d-elementlerinin tetraedrik komplekslarinde ve molekulla-
rrnda MnOo-, CrOn2-, TiClr vo s. kimi qruplan olan biilegmalar-
de, rabita amala galmasindo markazi atomun beg (n-1)d, bir
ns vo ug nr orbitallan, hemginin dord liqandrn her birinden ug
r-orbitalr iqtirak edir. Markozi atomun ilk 21 atom orbitalrndan
vo d6rd liqanddan 21 molekul orbitalr meydana gelir. ($ekil
12).
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$akit 12

soviyyalari

os

fi-rabitosi amala gatiran tetraedrik kompleksinin enerii

CNo, NHa*, BHn* molekul va kompleks ionlartndan ferqli ola-
raq d-elementlorinin tetraedrik komplekslarinde va molekulla-
nnda o-orbitalrnrn tarkibine s vo p-orbitallartndan bagqa mer-
kazi atomun dxy, dyz, dxz-orbitallarr da daxildir. Bundan bagqa
tetraedrik kompleks vo molekullarda n-rabitosinin amele gel-

masinin boyuk ahomiyyoti vardtr, bela ki, p-orbitallart ila yana-
gr kompleks omalogotiricinin butun d-orbitallan da bu proses-

da iEtirak edir.
Tetraedrik kompleksin 21 molekul orbitaltndan dordu o ve

d6rdu o.; begi Trva begi n* va liqanda aid olan tig p-orbitalt ise

rabito omala gotirmayon r-orbitallanndan ibaratdir.
MnOo' ionu misaltnda tetraedrik kompleksin molekul orbital

elektronlannrn pa.ylanmastna baxaq. Burada 24 valenl elektro-
nu vardtr. Bu elektronlardan 7-si Mn-ntn, hor oksigen atomuna
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dordu olmaqla 16-sr oksigen atomlarrnrn,,biri ise ionun yuku-
dur. Bu ionun veziyyati agagrdakr konfiqurasiyaya uygundur:
(o)8, (o)10, (rr*)6, Valent rabiteleri nazeriyyasina gora elekt-
ronlarrn bela paylanmasr gostarir ki, MnOo- ionunda dord o've
beg zr-rabitosi, sp' (vo ya d's) hibrid vaziyyetinde olan Mn ato-
mu n rabitaleri ila davamlr qurulugdadtr.

VOe'-, CrOo2-, TiOao-, TiCln ion va molekullartnda, izoelekt-
ronlu MnOo- ionunda valent elektronlarrnrn paylanmasr MnOo-

tonunda oldu$u kimidir. Bu molekul va ionlarda elektronlar an-
caq rabite yaradrcr ve rabite da$rdrct molekul orbitaltnda yer-
legir ve naticeda onlar davamlr olur.

6. Kompleks birlegmelarin renglori

d-elementlerinin birlegmeleri ranglidir. Bu, elektronlarrn
aga$r enerji seviyyesinden yuksek enerji saviyyesino kegmosi
neticesinde meydana galir. Bele ki, kegid zamant gorunen iqtq

absorbsiya olunur. Meselen, Ti(lll)-tln sulu mehlulu benOvgayi

renglidir. Bu reng [Ti(OHz)o]3. kompleksinin iEtgt absorbsiya et-

masi neticesinda meydana galir ($okil 13).

Bu oktaedrik kompleksin quruluqunu aga$tdakt elektron
konfiqurasiyasr ile gostere bilerik.

(o)", (nd)', (rd*)"

00

ti

Elektronu r- hahndan o- haltna

kegirmek ugun enerji absorbsiya

olunmahdrr.

or

Itd-t+r

(E

o
-o
oo
.o4
:50

0
100 400 5 10006

$ekil 13. [Ti(OHz)']" kompleksinin absorbsiya spektri

qrrmrzrmavi san
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$akil 13-den gdrundtiyu kimi, bu 500 nm dalga uzunluqlu
iErq gualarrnrn absorbsiyasrna uy$un gelir. Burada [Ti(OHz)u]3.
mahlulu sarr igrq gualarrnr udur, mavi ve qrrmrzrnr ise kegirir.
Buna gore de mehlulun rangi benovgayi olur.

Birlagmelerin igrq gualarrnr absorbsiya etmesinden istifade
edarak, bolunme enerjileri agagrdakr formul ila hesablanmrgdrr.

A : hp = hclo [Ti(oHz)o]3' ionu ugun : 238 kclmol

Bir P-elektronundan savayr bagqa elektrona malik olan
kompleksin absorbsiya spektri qangrq olur. Qunki proses za-
manr bagqa elektron kegidi de bag verir. Bele elektron kegidi-
na d-d kegidi deyilir.

Reng emele gelmesine hemginin elektron kegidi zamanr yuk

dayigmesinin bag vermesi de sebeb olur. MnOr'tipli ionun be-
novqeyi, CrOr2- ionunun ise sarr rengli olmasrna rabito dagrdr-

cr orbital emale gotiron r-elektronlarrnrn kegidi sobab olur. Bu

elektronlar oksigen atomunun n.-orbitalrna daxil olur. (Burada,

Mn ve Cr merkezi atomlarr daha yuksek lokallagmrg veziyyet-
dedir;.

7. Kompleks amelagetiricinin elektron konfiqurasiyast va

Kompleksin qurulugu.

Komplekslerin muxtelif quruluglu olmasr ve ferqli konfiqura-

siyaya malik olmalarr, onlarrn elektronlarrnrn molekul orbitalla-

rrnda paylanma veziyyati ve ayrtlma enerjisinin (A) qiymati ile

baglrdrr. Oktaedrik komplekslerda elektronlar daha simmetrik
gakilde paylanrr. Bunu aga$rdakt elektron konfiqurasiyalartnda
gOstera bilerik:
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Kompleksin elektron
konfiqurasiyasr

Merkezi ion
(atom) Misallar

(o)12 (rud)3

(o)" (zd)3 (od*)'
(o)" (nd)u (od.)'
(o)r'z (zrd)6

d'
d5

d8

d6

Cr3*, Mna*

Mn2*, Fe3*

Ni2*

Cat*, Fe"*, Pt4*, Pd4*

Gorunduyu kimi oktaedrik komplekslor d', du vo d" konfiqu-
rasiyasrna malik merkezi ionlar rigun daha xarakterikdir. A-nin
qiymeti boyuk olduqda du elektron konfiqurasiyasrna kdmak
edir. Diger elementlerin elektron konfiqurasiyast oktaedrik qu-
ruluglar geklinde olur.

(o)l'?(rud)3 (nd*)'
(o)" (zrd)u (od*)'

d4 Cr2*, Mna*

de Cu2*

Bu konfiqurasiyalarda elektronlar molekul orbitallarrna goro
antisimmetrik olaraq paylanmrgdrr. Bir (dn) ve ya ug (dn) elekt-
ronunun od*-molekul orbitalrnda olmasr, altr o-metal-liqand ra-
bitasindan ikisinin zeif olmasrna sebeb olur. Buha gore de altr
L liqandrndan kvadratrn terefindo yerlagmig ddrdu, kvadratrn
alt ve ust teraflerinde yerlegmig iki elektrona nisbetan merkezi
iona yaxrndrr.

L
L

M

L

L L
I

L
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Bu qurulugun boyuk olmasr konfiqurasiyanrn deyigmasine
sebeb olur ve qurulugu oktaedrik kvadrata gevrrie biler. Cu,. io-
lrunun [Cu(CN).]'- kompleksi bu Eokilde amela gelir. Paylanma
enerjisi (A) boyuk olduqda dB konfiqurasiyasr ugun oktaedrik
qurulug ehemiyyatli deyil. Qunki iki elektron quvvetli rabite da-
grdrcr molekul orbitalrnda yerlagir. Bu hallarda tipik yerlegmig
kvadratik qurulug amele gelir. Bela kompleksleri Pt2*, Pd2*,

Au'., (dB) ve V ve Vl dovr d-elementleri amele getirir, gunki bu
elementlar boyuk A-ya malikdirlar.

CN ionlarr ne qader quvvetli sahoye malik olarsa, paylanma
enerjisi de o qador bdyuk olar. Bununla elaqedar olaraq
lNi(CN)41'?- ionu da kvadrat quruluglu olur (Ni2. d' konfiqurasi-
yalrdrr). Oktaedrik komplekslerda d' konfiqurasiyasrna malik
atom ve ionlar ugUn A-nin qiymetinin yuksek olmasr ohomiy-
yetli deyil. Qunki elektronlardan biri rabiteda$rdro od*-molekul
orbitalrna kegir. Bu halda (maselen, CN- ve CO kimi quvvetli
saha yaradan liqandlarda) daha gox tipik dimer kompleksi
(o- rabitalerla) emele getirirler.

Yuksek spinli oktaedrik komplekslerde d'vo d6, d've d' kon-
fiqurasiyaya malik morkazi ionlar deyigdikde, yuksek spinli qu-
ruluglarda deyigiklik gox az olur. Bu, tacrubi olaraq tesdiqlen-
migdir.

Buna banzer quruluglarrn meydana galmasina liqandrn hec-
mi de tesir edir. Bele ki, liqandlar bir-birini qargrhqlr def edirler.
Meselen, Mn2* vo Fe3. (ds) ionlart F- ionu ile MnFuo- vo FeFo3-

terkibli oktaedrik kompleks omalo getirdiyi halda, bdyuk hecm-
li Cl- ionlarr ile yalnrz MnClr'- vo FeCln'terkibli tetraedrik kom-
pleks emela getirir.

L

L

L

1
L

I

M

I

L

L

I

M

I

L

\
L

L

L
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B. Doymamrg uzvi molekul vo ion liqandlarla emale
galen komplekslar.

d-elementler kimyasrnda uzvi molekullarrn (CoHo, CzHz vo s.)
r-rabitalerle amala getirdikleri kompleksler gox xarakterikdir.
d-elementlerindan Cr ve Fe-in doymamrg tsiklik molekullarla
amela gatirdikleri Cr(CoHo)z va Fe(CuHs)z tipli komplekslera ba-
xaq. Dibenzolxrom Cr(CeHo)z (ter=284"C) ve ferrotsen
Fe(CsHs)z (tar-.173"C) adi garaitde kristal maddalerdir. Diben-
zolxcrom boz.qehveyi, ferrotsen iso agrq sarrmtrl-qehvayi ren-
gli maddelerdir. Her ikisi diamaqnit xassolidir. Analiz gosterir
ki, bu tip birlagmalarin molekullarrnda metal atomu markazda,
onun iki terefinde isa bir-birine paralel ve eyni mesafeda tsik-
lik uzvi molekullar dayanrqh vaziyyetde yerlagmigdir. (Eekil 14).
Bu birlegmalar buterbrod (sandvig) adrnr almrgdrr.

{)

a I

@ cr,r. @ c @ll

$akit 14. Dibenzolxromun Cr(CaHa)z va ferrotsenin Fe(CsHs)z

qurulugu.

Bele birlegmalorin omola golmasi CeHs vo CsHs* tipli liqand-
larrn varlrgr ila izah olunur. Bele ki, bu liqandlar metal atomu
va ya ionu ile zr-dativ va lr-akseptor qargtltqlt tasirda olaraq
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simmetrik veziyyetde bog n-rabite da$rdrcr n.rolekul orbitallan
amela gatirir.

Malumdur ki, benzol molekulunda 6 karbon atomunun 2pz-
elektronlarr lokallagmtg n-rabitasi emela gatirir. MON-na gora 6

karbon atomunu 6 edad Zpz - n-molekul orbitalt amele getirir.
Bunlardan ugu rabite yaradrcr, diger ugu ise rabita da$rdtcrdrr.

f+-+_+-+-+_
++ + ++

Benzolun molekul orbitalntn qurulugu

Karbonun 6 eded 2pz-elektronlartndan ugu rabite yaradtct

orbital emela getirir, ug orbitalt ise boq qaltr. Cr(CeHe)z birleg-
masinda n-donor-akseptor vo dativ mexanizmine g6re kimyevi
rabite amele galarkon 1B elektron (Cr-un 6 elektronu vo iki

CoHo rnolekulunun 12 elektronu) Cr atomunun bog d-orbitaltna
va 2 benzol molekulunun n*-orbitallarrna yerleEir.

n+

f|
1-{" ++

Cr (0) d6

Benzolun n orbitallart

4+
3df 4s

CoNo ile z-elektronlarln
ikiqat rablta qurulugu

E

tl

++++

;
-1+ ++

3de

fl I
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Belalikla, 1B elektronlu sistem amele gelir ki, bu elektronlar
doqquz merkezi molekul orbitallarrnda ve 13 nuve sahesinde
olurlar. (Bunlar Cr-atomu, 12 C atomu isa iki benzol halqasln-
dan;

Ferrosen Fe(CsHs). molekulunda ise .18 elektron (Fe ato-

mundan B elektron, iki eded CsHs radikaltndan iso 10rr'elektro-
nu) 1.1 merkezda (bir Fe atomu, 10C atomu ise iki CsHs rodi-

kal r nda) yerleEmigdir.

9. Etilen ve asetilen kompleksleri

CzHo vo C,H, birlagmelari liqand kimi gox muxtelif xasselere

malikdirler Agrq sarr rangli K[PtClo(CzHo)] duzunun kompleks

ionunda liqandlardan biri C.Hn-dur. IPtCl.(CzHo)]- ionunun qu-

rulugunu bele gostere bilerik:

H

CI
t<

H

H,
,

I

t

a

,

H

br

C,Hn (HzC=CHz) molekulunun liqand xassasino malik olma-

sr, onun r-akseptor ve r-donor rolunu oynaya bilmasi ile ba$-

lrdrr. Metal ile CzHo molekulunun rabito amala gotirmo sxemi

aga$r da gosterilrnigdir:
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(:l

I

C] @
(a) (b)

Etilenin donor-akseptor rabitesi (CzHr +M) onun elektron
cutu ile metalrn bog d-orbitalr arasrnda yarantr (a), dativ rabita
isa (M 'CrHn) metal atomunun d-elektron cutleri ilo CzHa mo-
lekulunun bog z* orbitallan arasrnda yaranrr (b).

Asetilen molekulunun daxil oldu$u komplekslerin qurulugu
da eynila oldugu kimidir.
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vll FosiL

l'roH urrDf, HiDRoLiz zf, m6trr Coxrrivor,i
KomPrEtspRitr ot'toto aeumesi

lvlehlulda hidrolizin tehlili gosterir ki, bu qarrgrq proses neti-
cesinda iki ve daha 9ox goxnuvali kompleks amal5 gele biler.
O, OH, NHz, NOz va diger atom ve ya ionlar ise bunlarla korpr)
rabitesi emele getirir. Kation hidrolizini aragdrrdrqda goruruk ki,
OH- qrupunun kdmeyila korpu emale getiren polimer komp-
leksi alrnrr.

. Mehlulda kation polimerlagmo zamanr birinci marheleda iki-
nuvali kompleks emele gelir. Bu kompleks tetraedrik komplek-
slarin mrlxtelif tereflerinin birlagmasi neticesinde emele gelir.
Aga$rda ikinuveli kompleksin sxemi ve OH- qruplarrnrn rolu
gostarilmigdir: M2t kation kompleksi ugun:

[(H,O)"-, IU-OH ]- + [H-O-M(OH.)"-,]'. -->

[(HrO)'-' M-O-M(OH,)^-']3' + H.O
vo ya MOH*+M2'--+ MzOHs* M3'kation kompleksleri ug0n

isa bele gostere bilarik:

2+ 2+

(H,O),-, M
,/o*
\o,

o*\

oH/
M (oH,).-z+

o 4+

+ ZHIO(HrO)"-z M

o

M (OH.)"-z
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Bu misallarda dimer kompleks, onun OH qrupunun diger
kompleksin H,O molekulu ila qargrhqlr tasiri neticesinde H"O va
OH- korpusrinUn meydana gelmasi ile yaranrr.

Burada OH- kompleksinin dimer sayr koordinasiya olmug su
molekullarrnda olan OH rabitesinin davamlrlr$r ile elaqelidir.
fVletal ionunun yuku artdrqca, M-O rabitasinin davamlrlr$r artlr,
koordinasiya olmug su molekullarrnda ise O-H rabitesi zeiflayir.
Bu OH- korpularinin sayt artdrqca hidroliz darecasinin yuksel-
mesina sabab olur. Kompleks emelegetiricinin yukunden asrlr
olaraq iki nuveli komplekslere tipik misallar cedvalda verilmiE-
dir.

Bunlara uygun olaraq goxnuveli hidrokso-akvokompleksle-
rin meydana gelmesini araqdrraq: M.(OH)a't, Me(OH)ea.,
N/r(OH)2"'*

Metal ionlan Komplekslar Misallar

M.*

Ms*

Mr*

Mz(OH)s.

Mz(OH)zr.

Mz(OH)ss.

Cu.1OH 1.., BerlOH;..,Znr(OH )..,
Cdr(OH)"., Hgr(OH1.., Pbz(OH)s.

Alz(OH)2o., lnr(OH)ro*, Se.(OH)r0.,

Vz(OH)rn*, Cr.(OH1rn., Cor(OH;rn'

Thz(OH).s., Ce.(OH)ru,
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(HzO).
Ni

(H.O).

(H,o)o Ni 
- 

Ni-ru| (oHz)o

/nn"o -o-M-o-M-o-

/\
HO OH

(HzO)o Ni Ni (OH")o

(H,O). Ni-O 
-H

M.(OH)"'* Ma(OH)a3.

Yuksak temperaturda vo ya mahlulun PH-r yuksak olduqda
polikondenslagma zamail OH-kdrpusu oksol (metal-oksigen)
korpusune kega bilir.

HOHO

I

N i(OH.)oo
H

MMM

Bu proses sarbost oksid omalo galano qador davam edir

H
o

H
o

H
o

H
o

H
o

H
o

\r/
/\ --:>/\
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ull Fasir

Bozi KoMpLEKs BiRro$moloRin sinrpzi

l. Turgulann ikiqat duzlanntn altnmasr.

lkiqat duzlarr almaq ugun esasen normar duzlardan istifade
edilir. Normal duzlardan beraber miqdarda goturub suda nell
edilir. isti mehlullar qarrgdrrrlrr ve yavag-yavag soyudulur. oger
lazm olarsa, reaksiya aparrlan qab buz hamamrnda soyudulur.
Bu zaman turgularrn ikiqat duzlarrnrn iyne gekilli kristallarr alr-
nrr.

Butun duzlarrn eyni miqdarlarrnr qarrgdrrrb yuxarrdakr tecru-
beni tekrarlasaq ikiqat duzlar alrnacaq. Bu reaksiyalarda qanq-
drrrlan duzlardan birinin miqdarrnrn gox vo ya az ormasr reak-
siyaya tesir etmir. Qunki, miqdarr gox olan turgu mehlulda qa-
Irr ve turgularrn minimum beraber miqdarlarr qangaraq ikiqat
duz amele gatirir.

Mis-ammonium sulfat sintezi: Cu(NHa)zSOr. 6HzO

Mis (lll) sulfat (1Sqr) vo ammonium-sulfat (13 qr) farfor qab-
da isti suda hell edilir. isti menlul suzulur vo soyuyana qeder
saxlanrlrr. Omele gelen kristallar filtr kagrzrnda suzUlib, az
miqdarda soyuq su ila yuyulur ve vaakum quruducusunda
50-60'C-de qurudulur. Alrnan parlaq mavi rangli toz halrnda
mis-ammonium sulfat kristallarr agrq havada davamlrdrr.

Kalium -xrom-sulf at sintezi : KCr( SOn )2. I ZHzO

I Metod: Kalium-bixromat (39,5qr) 120 ml suda hell edilir
ve mehlula sulfat turgusu (gqr, d=1,84 q/sm3) elave edilir.
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Mahlul soyudulur ve SO, qazr ile doyurulur. Bu zaman xrom
reaksiyaya girarak mehlulu yagrl-boz rongo boyaytr. Viskoz
haldakr bu mehlul 24 saat muddetinde kristallaqdtrtltr. Altnan
kristallar su tamponunda filtrlanir ve qurudulur. Kristallar a$zl
ba$lr guEe qabda saxlanrlrr.

ll Metod: 12 hocm su, 3 hacm kalium-bixromat vo 4 hocm
qatr sulfat turgusu bir guge qabda qartgdtrtltr. Bu qartgtq uze-
rine yavag-yavag qarrgdrrmaqla etil spirti (80o/o) alave edilir.
Qarrqr$rn temperaturu buz qabrnda tenzimlenir. Qartgtgtn ren-
gi yaqrl-boza gevrildikda reaksiya baga gattr. Bir gun kristallaq-
drqdan sonra mehlul su ile yuyulur va filtrlanerek qurudulur.

Kalium-xrom-sulfat boz-ben6vgeyi renglidir, agtq havada
pargalanrr ve yuxan temperaturda (60'C) 6 mol su itirir.
110-1200C-de ise tarkibindeki suyun hamtstnt itirir. Altnan

kristallar a$zr ba$lt qabda saxlantltr.

Damir-ammonium-sulfat ikiqat duzu: FeSOo(NHo)z' 6H,O

139 kutle miqdarrnda FeSO+ mahluluna 66 kutla miqdartnda

ammonyak mohlulu elava edilir. Mehlul qarrgdrrrlrr vo suzulur.

Suzuntu 60-70 oC-ye qodor qrzdrrtltr ve fador qabda sulfat tur-

Eusu ile turqulaqdrrrlrr. 10 deqiqe qarrqdrrrldrqdan sonra altnan

mahlul yeniden suzulur ve soyudulur. Allnan kristallar soyuq

su ile yuyulur ve 50-60 oC-de vakkumda qurudulur' Parlaq ma-

vi rengli demir-ammonium ikiqat sulfat kristallarr havada da-

vamlrdtr.

Kal i um -alumi nium-sulf at duzu : KAI( SO.)2. 1 ZH"O

Aluminium-sulfat (6,66 qr) az miqdarda suda hall edilerek

mahlul hazrrlanrr. Bagqa bir qabda ise kalium-sulfat mehlulu

uzerine elava edilir. ilrq temperaturlu mahlul suzulur va soyu-

dulur. Alrnan kristallar suzulur vo soyuq su ile yuyulduqdan
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sonra vakkum quruducusunda 45-50 oC-de qurudulur. Kalium-
aluminium - sulf at kristallarr havada davaml rd r r.

Ammonium-al0minium-sulfat: (NH')Al(SOc)2. 1 2HeO

Aluminium-sulfatrn (6,66 qt) az miqdarda qaynar suda meh-
lulu hazrrlanrr. Bu mahlula 1:1 nisbetinde qarrgdrrtlmrg ammo-
nium-sulfat (1,32 qr) vo sulfat turgusu (0,5 ml) qarrgrgr elava
edilir. Mehlul isti-isti suzulur ve kristallagdrrrlrr. Alrnan kristallar
suzulur, soyuq su ila yuyuiur ve 50 oC-de vakkumda qurudu-
lur. Ammonium-alumirrium-sulfat kristallarr 95 oC-de suyunu
itirmaden eriyir.

2. Halogenlein komfleks turgulanrun ve duzlannn alnmasr

Bu duzlarrn alrnmasrnda en gox aga$rdakr metaldan istifade
edilir. Ovvelce halogenid duzlan ile turgularrntn qargtltqlt tesiri
neticesinde halogen turqularr altntr. Aralarrnda gox yaxgt kom-
pleks emele gotiren metallar halogenidlerle asanltqla halogen
turgularrna gevrilirlar. Zeif kompleks emele getiriciler olan Sb,

Sn, Pb kimi metallann duzlartnrn suda mehlullartnt halogen tur-
gularr ite kifayet qadar dovdurduqdan sonra onlartn kompleks
turgularrnr almaq mumkundur. Burada baglan$tc madde kimi

turguda hell olan aksidlorindan istifade etmek ehemiyyetlidir.
Halogen turgularrntn duzlartnt almaq gatin deyil. Ovvelce

baglan$rc halogenidlarin mehlullart haztrlantr, stexometrik miq-
darda qarrgdrrrlrr. Reaksiya neticesinde halogen turgulartntn
duzlarr ayrrlrr. Alrnan susuz halogenid duzlartnt muvafiq kristal
hidratlannr susuzlagdrrmaqla va ya baglan$rc duzlart eritmakle
istifade edirler.

KF + NiF ---r KNiFs

KCI + MgClz --+ KMgClg
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Ammonium-tetraxlorsinkat: ( NHr)z[ZnCl.]

Sink-xlorid (70,0 qr) va ammonium-xlorid (30,0 qr) reaksiya

aparrlacaq qabda suda (29,0 qr) isidilerak hell edilir. isti meh-

lul24 saat muddetinde soyudulur. Alrnan kristallar f iltr ka$tztn-

da suzulur ve vakkumda qurudulur. Altnan rengsiz, quru kris-

tallar hidroskopik oldu$undan aQzr ba$lt guge qablarda saxla-
nrltr.

Kalium-kadmium -xlorid ikioat duzu: KICdCl"]'HzO

Kadmium-xloridin (18,3 qr) ve kalium-xloridin (7,5 qr) doy-

mug mehlullart hazrrlantr. Bu mahlullar qarrEdrrrlaraq sulfat tur-

gusu uzarinden kegirilerek deskatorda saxlantltr. Altnan 96-
kuntunun suyu buxarlandrnltr vo az miqdarda soyuq su ile yu-

yularaq filtr ka$tztnda toplantr.

Susuz kalium-kadmium-xlorid ikiqat duzunu elde etmek

ugun isa, yuxarrda altnan g6kuntu 60-70 oC temperaturda qu-

ruducu pegde qurudulur vo suyu buxarlandtrtltr. Buxarlandtr-

madan sonra iyna geklinde va yatoz hahnda kalium-kadmium-

xlorid duzunun yarrmgeffaf kristallart qaltr.

Ammonium -maqnezium -xlorid: ( N Ho) [tttl gCls]

iXi qabda maqnezium-xloridin (20,33 qr) vo ammonium-xlo-

ridin (5,35 qr) doymug mahlullarr hazrrlanlr. Mehlullar bir-biri-

na qairgdrrrlrr ve kristallarrn amele golmasi gozlenilir. Mahlul

soyudularaq kristallar tam gokdurulur. Menlul filtr ka$rztnda

suzuliir va soyuq spirtda yuyulur. Alrnan rangsiz toz haltnda

ammonium-karnalit suda yaxgt hall olur, a$zr ba$lr guqe qab-

da saxlamaq meslehat g6rulur.
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Mis -tetrayodo-merkurat: Cu,IHglo]

Reaksiya aparrlacaq guge qabda kalium-yodatin (3,5 qr)

sulda (25 ml) mehlulu hazrrlantr. Bu mahlulun uzerine cive(tt)
yodid (4,5 qr) elava edilir va mehlul yaxqr qanqdrrtltr. Altnan
mehlul suzulur ve suzuntuya CuSOo (5 qr) alave edilir. Olave
edilen misi reduksiya etmek ugun menluldan SOz Qazt buraxt-
lrr ve emela galen kristallar suzulen anda su ila yuyulur. Altnan
mis-tetrayodo-merkurat kristallarrnt qurutmaq ugun uzun mud-
det quruducu pegde (69-80 oC) saxlanrltr.

Duz kristallarrnr saflagdrrmaq ugun isti xlorid turgusunda ye-
niden kristallagdr rr lrr. Alrnan qrrmrzr merkurat kristallart havada
davamlr olub suda az hell olur. 70 oC-dan yuxan temperaturda
kristallann qurulugu pozulur ve boz-qehveyi rango gevrilir.

Tetraf h-loro-borat turgusu : H [BF1]

Qini kasada qatr fluorid turgusu (HF) mehluluna (70-80 %)

hisse-hisse borat turgusu (HeBOs) alavo edilir ve qartqtq tetraf-
luoro-borat alrnana qadar qrzdtrtlrr. Altnan flUoroborat turgusu
saflagdrrrlaraq EUqe qablara bogaldtltr. Otaq temperaturunda
davamsrz olan bu birlegmanin suda mahlulunu qtzdtrdtqda hid-
roliz edir.

Natrium ve kalium-tetrafluoro-boratlar: Na[BF.], K[BFr]

Platin kasaya tetrafluor-borat turgusu qoyulur, Uzerina hac-
minin 1/3-i qadar su alave edilir. Haztrlanan mehlul yavag-ya-

vag alava etmekle kalium-karbonat ila neytrallagdtrthr (mahlul
platin gubuqla qarrEdrrrlmalrdtr). Neytrallagma zamail tempe-
raturun artmasr ile COz qazrntn ayrtlmast gdzlanilir. Bu sabeb-
den reaksiyanrn temperaturu buz hamamr ila tenzimlenir.

Diger terefden COz Qozrnrn ayrtlmastntn dayanmast va
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mahlulun ranginin boz-sarrqrrmrzrdan sanya deyigmasi reaksi-
yanrn baga gatdrgrnr gosterir. Qaz ayrrlmasr dayandtqdan son-
ra reaksiya aparrlan qab bir nego saat saxlanrlrr ve gokuntu
buz hamamrnda soyudulur. Qoken kristallar suzulur va vak-
kumda qurudulur. Bundan sonra gokuntU deskatorda sulfat
turgusu altrnda saxlanrlrr. Natrium ve kalium-tetrafluoro-borat-
lar a$ rengli, susuz toz halrnda kristallardrr. Natrium-tetrafluo-
ro-borat kalium-tetrafluoro-borata nisbaton yaxgt hall olur.

Ammon ium - heksaf I uoro-aluminat: ( N Hr)s [Al Fo]

Platin kasada ammonium-fluoridin doymug mohlulu hazula-
nrr. Bu mahlul uzarine hisse-hisse yeni hazrrlanmrg alumi-
nium-hidroksid alave edilir.

6NHr+A|(OH)" -- (NH.)e[AlFe] + 3NHTOH

Olave edilen aluminium-hidroksidin tam hell olmasr reaksi-
yanrn baga gatdrgrnr gdsterir. Ahnan mahlulun suyu kolloid alr-
nana qader buxarlandrrrlrr. Kolloid mehlul filtr kagrzrndan kegi-
rilib, kristallar soyuq spirtla yuyulduqdan sonra 105 oC-de vak-
kumda qurudulur. Alrnan a$ rengli ammonium-lreksafluoro-
aluminat kristallarr havada davamlrdrr.

Heksaf luoro-silikat turgusu: Hz[SiFo]

t Metod: Reaksiya aparrlacaq qaba berabar miqdarda
(100 qr) SiOz vo CaFz Qolulur. Qarrgrq uzerine hissa-hisso qa-
tr sulfat turgusu elave edilir ve qarrgdrrtlrr. Qarrgrq qtzdtrtltr va
amale golan SiFr Qozr sudan kegirilarak hidroliz edilir.

3SiFo + 4H2O - Si(OH)r + 2Hz[SiFo]

Qaz ayrrlmasr naticosinde ayrrrcr borunun slikat turgusu ila
tutulmasrnrn (trxrlma) qargrsrnr almaq ugun SiF. avvelca civeli
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trapdan kegirilir. Qaz ayrrlmasr dayandrqdan sonra fluoro-slikat
200 ml distilla suyu ile yuyulur va filtr ka$rzrnda qurudulur.
Heksafluoro-slikat turgusu mahlulda qalrr.

ll Metod: Demir kasaya fluorid turqusu (70-80%) qoyub,
uzarine doymug mehlul alrnana qadar SiOz elava edilir. Mehlul
hazrrlanan zaman reaksiya geden qab qrza biler. Bunun qargt-
srnr almaq rigun temperatur buz hamamr ila tenzimlenir. Alrnan
mehlul suzulur ve suzuntu qurudularaq toplanrr.

(NHr)zISnCle]

Reaksiya aparrlacaq qaba berabar hecmdo qalay-tetroxlorid
qoyulur ve derhal uzerine ammonium-xlorid (50 o/o-li) mahlulu
elava edilir. Burada har (26 qr 811,1 ml) qalay birlegmesi ugun
12 qr ammonium-xlorid nisbati sabit alrnrr. Qarrgrq soyudulur
va alrnan kristallar suzultlr. Toplanan kristallar soyuq, duru xlo-
rid turgusu ile yuyulur vo agtq havada qurudulur. Daha saf kris-
tallar almaq ugun suda yeniden kristallagdrrrlrr. Ammonium-
heksaxlorostannat a$ toz haltnda kristallar olub, havada gox
davamlrdrr. Eyni usulla kalium-heksaxlorostannat da almaq
olar.

Ammonium-heksaxloroplumbat: ( N Hr)zIPbClo]

Reaksiya aparrlacaq qabda qur$ugun (ll)-xlorid (6 qr) hidro-
gen-xlorid qazr altrnda ozilorok toz halrna getirilir vo hacmi
'120 ml olan mahlulu hazrrlanrr. Suspenziya gaklinde olan mah-
lul soyudulur ve igerisinden xlor qazr kegirilir. Qurgugun (ll)-
xloridin mahlula kegmesi ugun mahlul suratle qarrgdrnhr.

PbClzfClz+2HCl -'+ HzIPbClo]

Alrnan bu mehlula ammonium-xlorid mahlulu (2,4 qr NHrCI
ve 24 ml su-buz) elava edilir. Sonra bu qarrgrq 2 saal buz ha-
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mamrnda saxlanrlrr. Alrnan g6kuntu darhalfiltr kagtztnda suzu-
lur. Toplanan kristallar hidrogen-xlorid ve xlordan temizlanin-
caya qedar spirt ve efirle yuyulur va qurudulmaq tigun qatr

HzSOn ile birlikde deskatorda saxlantlrr. Quru kristallar yenidan
hidrogen-xlorid (2Oo/o-li) ila kristallagdrrrlrr.

Alrnan ammonium-heksaxloroplumbat toz geklinde olub su-
da asanlrqla hidroliz edir.

Kalium -heksaxloroplumbat: K,[PbClo]

Ovvalki tacrubada oldu$u kimi K.[PbCle] mehlulu hazrrlantr
ve dernal buz hamamrnda soyudulur. iEarisinde 3 qr kalium-
xlorid olan 40 ml su mahlula alava edilir ve O oC-ya qader so-
yudulur. Qarrgrq hidrogen-xlorid ile doydurulur. Qokuntu tam
amolo galdikden sonra hidrogen-xlorid qaztntn buraxtlmast
dayandrrrlrr. Qokuntu derhal soyuq, qatr HCI ile yuyulur ve filtr
kagrzr uzarinde qurudulur.

Alrnan kalium-heksaxlorop[imbat sart (limon rengli) rengli

kigik kristallar olub agrq havada asanltqla hidrolize u$rayaraq
PbOz-!a gevrilir.

Heksaxlorostibiat turgusu: Hlsbclol . 4H"O

Stibium (lll) oksidi az miqdarda qatt HCI turgusunda nell

edib, doymug mehlul altnana qedar igerisinden xlor qazt bura-
xrltr,

Sb,Oo+8HCl+2Clz+6H,O - 2HISbClo].4,5H,O

Mehlul yaqrmtrl-sarr rong aldrqdan sonra su hamamtnda
buxarlandrrrlrr. igarisinden az miqdarda nidrogen-xlorid qazr

buraxrlrr. O oC-ye qodar soyudulur va qurutmaq ugun qatt

H,SO. ila birlikda deskatorda saxlanrlrr. Aynlmrg kristallar Boh-
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ler qrfr ile suzulur va derhal filtr kagrzr ila qur",dulur.
Toplanan heksaxlorostibiat turgusu yagrmtrl toz haltnda kris-

tallar olub mikrob xassesine malik oldugundan a$zr lehimlen-
mig xususi ampullarda saxlanrlrr.

Kalium-pentaxloromanqanat: KIMnCls]

Xlorid turgusuna (50 ml, d=1,'19) havengde ezilmig kalium-
permanqanat (5 qr) alave edilir. Alrnan qara rengli gokuntu qa-
rrgdrnlaraq mehlula kegirilir. Zait qzdtnlmaqla mahluldan xlor
qazr uzaqlagdrrrlrr. Alrnan mehluldan KzIMnCto] gdkuntusu
Buhner aytnctst vasitesile ayrrltr ve boz-qehveyi gokuntuye az-
az doymuq kalium-xlorid mehlulu elava edilir. Alrnan gokuntu
suzulub kalium-hidroksid uzerinde sakit saxlanrlrr.

Kalium-pentaxloromanqanat boz-qehveyi rengli, toz halrnda
kristallar olub havada oksidlegir.

Tetraxloroyodad turgusu: Hfl Cl.l. 4HzO

Xlorid turgusuna (17,5 ml, d=1,19) yod (20 qr) elave edilir.
Alrnan suspenziyada yod tam hall olana qadar qangdrrmaqla
xlor qazr elava edilir. Mahlul O oC-ya qodor soyudulur. Airnan
nanncr-sarr rengli kristallar susuzlagdlnltr, saat gugesinda
CaClz uzarinda qurudularaq a$zr baglr guge qablarda saxlanr-
Ir r.

Oger neqiqi mehlulu soyutmaqla gdkuntti yaxEr alrnrrsa, ka-
sada bir nega gun qatr HzCOn uzarinde deskatorda saxlanrlrr.

Kalium-triyodid: Kla

20-25 oC-de kalium-yodid mehlulu qarrgdrrmaqla yodla do-
yurulur. Sonra qangrq O oC-ya qeder soyudulur. Qokmug boz
rengli prizmatik kristallar suzulub aynlrr. Filtr ka$rzr arasrnda
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qurudularaq dorhal agzr ba$lr guge qablara bogaldrlrr. Oger
kristallar soyutma ile gdkmursa, mahlul yene qatt H,SOo uze-
rinda deskatorda saxlanrlrr.

Kalium-triyodid son dereca hidroskopik olub 38 oC-de eri-
yen, 22 oC-de sarbest yoda va Kl-e pargalanan maddadir.

3. Hidroksoduzlann alnmasr

Burada osas metod hidroksidleri qelevilarde hell edarek on-
larrn hell olan duzlartnr almaqdtr. Bu reaksiyantn umumi sxe-
mini aga$rdakr kimi gdstera bilarik.

Me(OH). + mOH- ---r [Me(OH)n'-]'-

Al, Cr, Sn, Sb, Pb, Zn kimi amfoter metallartn hidroksidlari
qalevilerin kigik miqdarrnda hell olaraq hidroksoduzlara gevri-

lirler. Ancaq, Cu, Fe, Mn, Co kimi metallartn hidroksidlari ise
qelevinin miqdarr gox olduqda duz emele getirirler.

Barium-heksahidroksokuprat: Ba [Cu(OH )o]

Reaksiya aparrlacaq qaba 100 ml ZOo/o-li NaOH mehlulu to-
kub, 5 oC-ye qodar soyudulur. Uzerine, igerisinde 2,5 qr CuBr,
hall edilmig 25 ml mehlul elava edilarek qartqdrrrlrr. Sonra qa-

rrqrq 70 oC-ye qeder qtzdtrtltr. Alrnan mis (lll) oksid suzulur.
Suzuntu eks soyuducu ile 130 oC-ye qader qtzdtrtltr. Darhal

mehlula Ba(OH)z mehlulu elave edilir. Mehlul qarrgdtrtldtqdan

sonra gokmug kutle darhal filtrden kegirilir ve dibi duz olan 9u-
ge balona qoyulur. 50 ml metanolla yuyulub, 5-10 oC-ya qodar

soyudub qangdlrdtqdan sonra susuz aseton ve efirla yuyulur.

Efiri grxarmaq ugun g6kuntu vakkum deskatorunda saxlantltr.
Barium-hidroksokuprat parlaq mavi rengli toz haltnda kris-

tallar olub suda asanlrqla pargalanrrlar.
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Natrium-trihidroksosinkat: Na[Zn(OH )a]

50 ml qatr KOH mahlulunda 12 qr sink-oksid hell edilir. ilrq
mehlul suzulur va 15 oC-ye qeder soyudularaq kristallagmaya
buraxrlrr. Kristallaqmanr suretlendirmek ugun muhita az miq-
darda Na [Zn(OH)a] kristallarr elave edilir. Qokuntu suzg)ec ka-

$rzr arastnda qurudulur ve 50o/o-li NaOH mehlulu ile yuyulur.
Sonra az miqdarda metanol va asetonla yuyulub vakkum des-
katorunda saxlanrlrr.

Natrium-trihidroksosinka rengsiz toz halrnda kristallar olub
suyun tesiri ile hidroliz olur. Agzr baglr ve ya lehimlenmig xusu-
si qablarda saxlanrlrr.

Natrium-tetrahidroksosinkat: NarIZn(OH ).]

140 ml suda hell edilmig 19,5 qr NaOH mehlulu uzerine
5,6 qr ZnO elave edilir. ilrq menlul suzulUb soyudulduqdan son-
ra alrnan kristallar Skolt filtrinden suzulur. Madde 50%-li NaOH
mahlulu ile yuyulur, gil tebeqalari arasrnda qurudulur ve desi-
katorda saxlanrlrr.

Natrium-tetrahidroksosinkat rengsiz, toz halrnda kristallar
olub, suyun tesirinden qismon hidroliz edir. Bu sebdbden bu

kristallar a$zr ba$lr qapalr qablarda saxlanrlrr.

Natrium-heksahidroksostannat: NalSn(OH )"1

Reaksiya aparrlacaq qaba qalay-tetroxlorid (5-6 ml) va xlo-
rid turgusu (40-50 ml, 5-8o/o-li) tokulur ve qarrgdrrtltr. Sonra
mehlul NaOH mehlulu ile neytrallagdtrtltr. Altnan stannat turgu-
su gdkuntUsU Buhner aytrrcrsrnda sUzulub, NaCl tam ayrtltnca-
ya qadar su ile yuyulur. Toplanan g6kuntunun uzerine
'100 oC-a qadar qrzdrrtlmrq qatr natrium qelevisi mehlulu elave
edilir. Qrsa muddatden sonra mehluldan kristallar ayrrlma$a
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baglayrr. Alrnan kristallar suzulLir, 25-30 %-li NaOH mahlulu ila
yuyulur ve efirle qurudulur.

Natrium-heksahidroksostannat rengsiz, toz haltnda kristal-
lar olub, suda hell olur. Karbon qazrntn tasirinden asanltqla
pargalanrr. Bu sebebdan bu kristallar xususi qablarda saxlant-
lrr.

Kalium -heksahidroksostibiat: KlSb(OH )61

Stigium-oksid (6,2 qr) ila KOH (4,6 qr) qartgtgtna 5,6 ml su

alave edilir. KOH tam hall olunduqdan sonra qangtq 60 oC-ye

qadar qrzdrrrlrr. Bu temperaturda 20-30 deqiqa saxlandtqdan
sonra 4 ml HzO,-in 40 ml sudakr mehlulu elava edilir. Qartgtq
su hamamrnda bir qeder qrzdtrtltr, suzulur, sonra filtrat uzeri-
ne 40 ml metanol alava edilir. Bu zaman kalium-tr'eksahidrok-
sostibiat gokur. Alrnan suspenziya 12 saat saxlandtqdan son-
ra su ayrrlrr, gdkuntu yuyulub 50 o/o-li metanolla dekante edilir.

50-60 oC-de azilib toz hahnda saxlantltr.
Alrnan kalium-heksahidroksostibiat kristallarr gtiEe kimi stna

bilir ve asanlrqla oksidlegir. Agzr baglr xtisusi qablarda saxla-
nrlrr.

4. Ammiakatlann ve aminatlann alrnmasr

Ammiakatlar va ammiatlar metallarln duzlartnln va ya hid-

roksidlerinin ammonyak va ya aminlerle qarqrltqlr tasiri netice-

sinda alrnrr.
Melumdur ki, liqandlann kompleksin daxiline girmesi gox

gatin oldu$undan, merkezi atomun yaxqt kompleks emela ga-

tirmesi heg de asanlrqla gergeklegmir. Daxili gevrehin ammon-
yak va aminla yer dayigdirmesi gox vaxt talab edir. Qunki bu

reaktivler metaltn duzunun suda mehlulu ile uzun muddot qar-

grlrqlr tasirde olaraq daxili quruluguna kegirler, Ancaq zeif kom-
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pleks amelegetiricilarle ammiakatlar vo aminatlar daha asan
amale gelir. Mesolon, Cu, Ni, Ag kimi metallarrn kompleksleri
gox asanlrqla emele gelir. Bu kompleksler davamsrz olub, uzun
muddat saxladrqda vo ya qrzdrrrldrqda pargalanrrlar.

Tetraamminmis-sulfat: ICu(NH").]SOo. H,O

Reaksiya aparrlacaq qaba mis (lll) sulfat (toz halrnda 10 qr),
qatr ammonyak mehlulu (15 ml) va 10 ml su tokulerak mehlul
hazrrlanrr. Mehlula 15-20 ml spirt alava edilarak soyudulur. Bu
zaman emele gelen kristallar suzulur ve evvelce spirt-ammon-
yak qarrEr$r ila, sonra ise spirt-efir (sade efir) qarrgrgr ila yuyu-
lur va 50-60 'C-de qurudulur.

Tetraamminmis-sulfat suda yaxgr nell olan boz-mavi rengli,
toz halrnda kristallardrr. Havada davamlrdrrlar. 12O oC-den yu-
xanda pargalanrrlar.

Tetraamminmis-hidroksid: [Cu(NHs)r] (OH),

Reaksiya aparrlacaq qaba mis va ammonyak mohlulu tdku-
lur. Qrsa bir muddetden sonra bu mahlulun igerisindan COz Qa-
zrndan tamizlanmig (Ca(OH)z-mahlulundan kegirilmig) hava
buraxrlrr. Alrnan boz-mavi mahlul kasada alov uzarinde buxar-
landrrrlrr. Alrnan berk madda erlenmeyer kolbasrnda 60-70 "C-
de ammonyak qazr altrnda tam qurudulur ve [Cu(NHs)o] (OH)z

kristallarr ahnrr. Tetraamminmis-hidroksidi, teze gdkdurulmuq
Cu(OH),-in qatr NHo mehlulu ila qargtltqlt tesirinden de almaq
olar.

Heksaamminokobalt(lll) xlorid: [Co(NH")"]Cl.

I Metod: On sada halda heksaamminkobalt('lll) xloridi tez-
yiq altrnda NH"OH-in xloropentaamminkobalt(lll) xloridin qarqr-

hqlr tasirindan almaq olar:
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[Co( N Ha)sCl]Cl+NH4Og + [Co(NH")"]Cls+HzO

Reaksiya apanlacaq qabda NH.CI (8,9 qr), [Co(NH")"Ct] va
NH.OH mehlullarr (100 ml, Zlo/o-li) qangdtnltr. Reaksiya gox
suratle getdiyindan reaksiya aparrlan qabt muhafize etmak la-
zrmdrr. Mehlul su hamamrnda 100 oC temperaturda 5 saat qtz-
drrrlrr. Qrzdrrrlma zamant mehlul her saatrn tamamrnda soyu-
dulub, yeniden suratle qarrgdrrrlrr. Beg saatdan sonra qangtq
soyudulur ve platin vo ya nikel gubuqla yeniden qarrgdrrrlrr.
Mehlul bir kasaya bogaldllrr ve uzarine az miqdarda su alava
edildikden sonra ammonyaktn afit0tnl buxarlandrrmaq rigun is-
ti hava puskurdulur. Bundan sonra kasa 24 saat qrzdrrrlrr. Bu
zaman akvopentaamminokobalt (tlt) xlorid omalo gelir. Bu bir-
leqmeni [Co(NHg)e]Cla-o Qevirmak ugrin reaksiya qabtna 300
ml su ve xlorid turgusu (60 ml, d=1,.19) elava edilib su hama-
mrnda bir saat qrzdrrrlrr, Sonra mehlula yenidan 250 ml xlorid
turgusu alave edilir ve derhal su alttnda soyudulur. Alrnan kris-
tallar suzulur ve 1Oo/o-li xlorid turqusu ile yuyulduqdan sonra
50-60 oC temperaturda sorucu gkafda qurudulur.

Alrnan kristallarrn iginde az miqdarda olsa da

lCo(NH.)sCllCl qalrr. Bunu temizlemek ugun yenidan kristal-
lagdrrrlrr. Ahnan kristallar su ile yuyulur ve uzerine umumi hac-
minin yansr qodor xlorid turgusu elave edilir. Bundan sonra
kristallarr xlorid turgusundan temizlemek ugun spirtda yuyulur

va'qurudulur,
it Metod: coclz.6Hzo (81,20 qr) ve NHrCI (80,0 qr) 200 ml

suda.'hell edilir. Bu mehlula aktiv karbon tozu (3-4 qr) vo qatr

amnionyak mahlulu (250 ml) alave edilir. Qarrgrq uzerindan,
sarr-boz rengli gdkuntu alrnan qodor hava buraxrlrr.
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4CoCtz+4NHrCt+20NHs*Oz - 4[Co(NHs)o]Cts+3HzO

Umumi qangtqdakr kobaltr oksidlagdirmek ugun mahlula
3olo-li hidrogen-peroksid mehlulu alava edilir. Alrnan gokrintu
aktiv karbonla birlikda suzulur va gini kasaya boEaldrlrr. onun
uzerina 2o/o-li xlorid turgusu mehlulu elave edilir ve qrzdrrrlrr.
ilrq mehlul tekrar suzulur, toplanan kristallarrn uzarina xlorid
turgusu (400 ml) elava edilir ve mehlul O oC-ye qedar soyudu-
lur. Alrnan kristallar soyuq spirtde yuyulur va kristallar
B0-100 oC temperaturda qurudulur, Ahnan [Co(NH")o]Ct" kris-
tallarr boz-qrrmrzdan boz-sarrya qeder ranglerda ola biler.

Heksaaminkobalt(ttt) nitrat: [Co)(NHs)e](NOs)s

I Metod: On sade halda [Co)(NH")"](NOs)s-r heksaammino-
kobalt (lll) xloridin nitrat turgusu ile qargrhqlr tesirinden almaq
olar.

lt Metod: Kobalt (il) nitratrn (73,0 qr) suda (100 ml) mahlu-
lu hazrrlanrr. Onun uzerina NHTNOa (80,0 qr), aktiv karbon
(2,0 qr) ve qatr ammonyak (180 ml) elave edilir. Oksidlagdirici
kimi mehlula 3-4 saat erzinde hava verilir.

4Co( NOa)z+4N HcNOg*20N Hs*Oz ---'
4 [Co(NHe)e](NOs)s+2HzO

Sonra mehlula 1,5 ml su alave edilir, mr.ihit nitriat turgusu ile
turqulagdrrrlrr ve qangtq su hamamrnda qrzdrrrlrr, isti-isti suzu-
len mehlul kristallagmasr ugun bir gun saxlanrlrr vo altnan san
rengli heksaamminkobalt(il|) nitrat kristallarr ewelce su, sonra
ise spirtle yuyulduqdan sonra 100 oC-do qurudulur. Reaksiya-
nrn praktik gtxtmt 77,78 o/o-dir.
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Trietilendiamino kobalt(lll) xlorid: [Co(HzN-CzHr;NHz)s]Cta

Reaksiya apanlacaq qabda [Co(NH")uCl]Ct-in suda 1:B nis-
batinde qarrgdrrmaqla mahlulu haztrlantr. Mehlulun uzerina 1:5
nisbetinde etilendiamin elava edilir ve altnan mohlul su hama-
mrnda bt az buxarlandrnlrr. Ahnan boz-narrncr mehlul rizerine
kristallar alrnana qeder spirt elave edilir ve mohlul buz hama-
mrnda soyudulur. Alrnan boz-qrrmrzr rengli toz halrnda kristal-
lar suzulub soyuq spirtda yuyulur. Trietilendiaminokobalt (ilt)
xlorid kristallarr suda gox yaxgt hall olan kompleksdir.

Akvooentaamin kobalt-oksalat:

[Co( N Ha)sHzO] ( C.Or)e . 4HzO

Reaksiya apanlacaq qaba [Co(NHs)sCl]Cl (1p,0 qr), su
(75 ml) vo ammonyak mahlulu (50 rnl, 10olo) tokulur va britun
qangrq zeil qtzdurlmaqla qangdlnlaraq mohlul hazrrlanrr. Bu

zaman xlorenaminkobalt ionu zeif qelavi muhitde hall olaraq
akvopentaaminkobalta gevrilir:

[Co(NHa)sCl]'z. * HzO --+ [Co(NHs)s (HzO)3. + Cl-

Alrnan mahlul suzulur vo oksalat turgusu ile neytrallagdrrrlrr.
Bu zaman akvopentaamminkobalt oksalat gdkuntusu emele
gelir. Qokmo baga gatdrqdan sonra suzulUr ve serbest xlor
ionlarrnr tamizlamak ugun g6kuntu ovvalca su, sonra isa spifi-
le yuyulur.

Kompleksin saf kristallannr elda etmek ugun gokuntunun 20
qramr 150 ml (2Oo/ol soyuq ammonyak mahlulunda hell edilir.
Yenidan oksalat turgusu ile neytrallagdrrrlrr gokuntu alrnrr. Alr-

nan gokuntu suzufir ve yeniden spirtde yuyularaq qurudulur.
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Akvopentaamin kobalt (lll) xlorid: [Co(NH,)'HzO]Cta

Ovvelki tacrubade altnan oksalat kompleksi (10 qr) su (30
ml) va xlorid turgusu (50 ml) qarrgrgrnda hell edilir. [r/ehlul buz
hamamrnda soyudulur. Akvopentaaminkobalt (ttt)-xlorid go-
kuntusu almaq ugun mehlula 100 ml qatr xlorid turgusu elave
edilir. Alrnan gdkUntu sUzulur, avvelce soyuq xlorid turgusu ile
va daha sonra soyuq spirtla yuyularaq agrq havada qurudulur.

Alrnan qrrmrzr toz halrnda akvopentaaminkobalt (,lll)-xlorid
kristallarr suda yaxgr hell olur.

Akvopentaamin kobalt (l ll) -nitrat: [Co( N Hg)s( H,O)] ( N03)

Temizakvopentaamin oksalat (10 qr), su (30 ml) ve xlorid
turgusundan (50 ml, 1N) ibaret mehlul hazrrlanrr. Mehlul soyu-
dularaq Uzerine qatr nitrat turgusu (100 ml) alave edilir. Bu za-
man alrnan gdkuntu suzulur ve evvelce nitrit turqusu (33 o/o-li\,

daha sonra soyuq spirtda yuyularaq agrq havada qurudulur.
Reaksiyanrn grxrmr 100 o/o-o yaxrndrr.

Nitropentaamin kobalt (Il) nitrat: [Co(NHs)sNO"](NO.)z

Akvopentaaminkobalt (lll) nitrat (10 qr) ile ammonyak (150
ml, 4%-li) reaksiya qabrnda qarrgdrrrlrr vo su hamamrnda qtz-
drrrlaraq hall edilir. Sonra mehlula yavag-yavag ilrq, Qatr HNOa

(175 ml) alave edilir. Alrnan yeni mehlul yeniden su hamamtn-
da bir saat qrzdrnlrr. Qrzdrrrlma dayandrrrldrqdan sonra mohlul
soyuduqca tedricen kristallar emele gelir. Altnan kristallar suz-
gec ka$rzrnda toplanaraq ovvolce nitrit turgusu ila, sonra ise

spirtla yuyularaq agrq havada qurudulur.
Oger mehlulda nitrat turgusu 48olo-den gox olarsa, bu za-

man turg duz emele gelir: [Co(NHo)sNOs].(NO3).HNO.. Nitro-
pentaaminkobalt (lll) nitrat qrrmrzr rangli kristallar olub suda
yaxqr hall olur.
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Nitritopentaamin kobalt (lll) xlorid: [Co(NHe)sNO"]Ct.

Xlorpentaaminkobalt (lll) xlorid (10 qr), su (150 ml) va am-
monyak mehlulu (25 ml, 1Oolo-li) oeaksiya qabrnda qarrgdlrrla-
raq mahlul hazlrlanrr. Alrnan mehlul su hamamrnda qrzdrrrlrr
ve isti-isti suzulerak suzuntu soyudulur. Xlorid turgusu ila ney-
trallagdrrrlaraq 25 qr NaNOz elave edilir. Olave edilen duz hell
olunduqdan sonra qarrgr$rn uzerine xlorid turgusu (10 ml) ela-
ve edilir. Bu zaman g6kUntu alrnrr:

lCa(NH.)sCllcl, + NaNOz .-+ [Co(NHs)sNOz]Clz+NaCl

Qokma tam baga gatdrqdan sonra (2-3 saat sonra) suspen-
ziya sizilur ve toplanan kristallar evvelce soyuq su, sonra iso
spirtle yuyulur. Alrnan nitropentamin kobalt (lll)-xlorid qrrmlzt-
qehveyi rongli toz hallnda kristallar olub, uzun muddat saxla-
drqda izomer formasrna kegir.

Karbonatotetraamin kobalt (lll) sulfat:

lCo( NHa)rCOslzSOr. 3HzO

Reaksiya aparrlacaq qaba susuz kobalt-karbonat (20,0 qr)
sulfat turgusunda hall edilir. Bunun ugun sulfatturqusu uzerino
COz Qazr grxmasr dayanana qadar az-az kobalt-karbonat ela-
va edilir. Diger terafden ammonium-karbonat ('100 qr), qatr

ammonyak (250 qr) mehlulu ve sudan (500 ml) ibaret bagqa
bir mahlul hazrrlanrr. Sonra bu mehlul birincinin uzerina olave
edilir va qarrgrqdakr kobaltrn oksidlegmasi ugun 3 saat mudde-
tinde hava verilir.

4CoSOr+4(NHo)zCOo+ 1 2NHs+4HzO+O, -,

 [Co( N Hs)nCO.],SOo. 3HzO+2( N Ho)zSOo

125 -



Kobaltrn oksidleEmesi naticesinda mehlulun rengi benovga-
yidan qrrmtzrya gevrilir. Sonra mehlula az-az (i\Hc)zCOs elave
edilir va mehlul 300 ml qalana qodor buxarlandrrrlrr. Mehlul is-
ti-isti suzulur ve filtrat (srizuntu) yenidan 200 ml qalana qader
buxarlandrnlrr. Soyudulan mehlulda alrnan kristallar suzulerek
toplanrr, ewalca su-spirt qarrqrgr (.1 :1 ) ila, sonra isa spirtda yu-
yularaq qurudulur.

Diakvotetraamin kobalt (lll) sulfat: [Co(NHe)c(HzO)z]a(SOo)s

Toz halrnda karbonatotetraaminkobalt (ttt) sulfat (5 qr), so-
yuq su (100 ml) va sulfat turgusundan (10 ml) ibaret qangtq
hazrrlanrr. Bu zaman CHz Qozt ayrrlmasr gozlenilir. Qaz ayrrl-
masr dayandrqdan sonra allnan mehlul suzu[]r ve suzuntu
uzerine spirt (60 ml) elave edilerek diakvotetraamin kobalt (ilt)
sulfat 96kdUrulur. Alrnan qtrmtzt rongli kristallar spirt mehlulu
(s%-li) ile yuyularaq agrq havada qurudulur. Qatr sulfat turgu-
su uzarinde kristallagma suyu aynltr. Mehluldakr tetrahidrat,
diakvotetraamin kobalt (lll) sulfat ile aynlrr ki, bunun sonunda
35 o/o-o qodor sulfat turgusu qahr. Turgunun boyuk qatrlrqlarrn-
da (80 %-e qader) turg duz ayrrlrr:

[Co(NHs).(HaO),], (SOn).. 2HzSOo. 4HzO

Turgunun qatrlr$r 80 %-den gox olduqda daha qangrq tar-
kibli birleqmo alrnrr.

Karbonatotetraamin kobalt (lll) xlorid: [Co(NH.)oCOs]Cl

Bu kompleksin sintezi karbonatoamin kobalt (lll) sulfatrn sin-
tezi ile eynidir. Ferq ondan ibaretdir ki, kobalt-karbonatr hell et-
mek ugrin HzSOo-un avozino HCI turgusu gdtrirulur. Mahlul ha-
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va ile oksidlagdirildikdan sonra az-az ammonium-karbonat
elava edilarek qarrgdrrrlrr.

4CoClz+ 4(N Hr)zCOe+ 1 2N Hs+O. ---

aIco( NHs)rcos]ct+4N Hrct+2HzO

Mehlul srizuldukdan sonra suzuntuye su (500 ml) ve spirt
(2-3 ml) elave edilir. Qrrmrzr rangli kristallar goktir. Qoken kris-
tallar spirtde yuyulur ve 24 q madde alrnrr. Maddeni temizle-
mek ugiln suda hell edilir va spirtde gokdurulur.

Diakvotetraamin kobalt (ilt) xlorid: [Co(NHs)c(HeOz)]Cta

Reaksiya aparrlacaq qabda karbonatotetraamin kobalt (ilt)
xlorid (5,0 qr) soyuq suda (25 ml) heil edilir. Mahluta karbon
qazrnrn grxmast dayanana qodar xlorid turqusu (i,0 ml) elave
edilir. Sonra mehlula 100 ml qatr xlorid turgusu elave edilir. Bu
zaman qrrmtzt rengli mehlul amele gelir. Bu mehlula diakvotet-
raamin kobalt (lll) xlorid alrnana qeder xlorid turqusu elava edi-
lir. Alrnan mehlul filtrlenir.

Filtr ka$rzrnda spirtle yuyulur ve havada qurudulur. Alrnan
maddenin kutlesi 5,5 qr-drr.

Diakvotetraamin kobalt (lll) nitrat: [Co(NHe).(HzO),](NOa)o

Mueyyen bir miqdar karbonatotetraamin kobalt (Iil) nitrat
kompleksi nitrit turgusunda hell edilir, mehlul soyuqda saxlanr-
Itr. Bu mehlula 2 ml spirt, 1 ml efir lsade) va .t ml nitrit turgusu
elave edilir. Qrrmrzr rangli gOkuntu alrntr.
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Kalium trioksalato xromat: Kz[Cr(CzOo)s]. 3HzO

Reaksiya apanlacaq qabda oksalat-dihidrat turqusu (14 qr)
uzarina az-az neytral kalium monohidrat-oksalat (6,0 qr) elave
edilir. Sonra mehlula kalium-bixrornat (6,0 qr) elave edilir. Alr-
nan mahlul tadricen buxarlandrrrlaraq kristallagdrrrlrr.

Kalium trioksalato xromat boz-yagrl rangli, havada davamlr
olan ve suda yaxgr hell olan maddedir.

Kalium heksarodano xromat (lll): K.[Cr(SCN)6]. H,O

Kalium-rldanid (6 qr) va kalium xrom-sulfat (5 qr)'reaksiya
aparrlacaq qabda qarrgdrnlaraq az miqdarda suda hell edilir.
Alrnan mahlul gini kasada qaynadrlaraq tam buxarlandrrrlrr.

KCr(SOr)z + 6KSCN - K.[Cr(SCN)o] * 2KzSOr

Buxarlandtrmadan sonra altnan kristallar spirtda ekstraksiya
edilir ve suzulerek quruyana qodor su hamamrnda buxarlandt-
rrlrr.

Kalium-xloroxromat: KICrClg]

Kalium-bixromat (50,0 qr), qatr xlorid turgusu (65 ml) vo su
(50 ml) reaksiya aparrlacaq qabda hell edilir. Mehlul isti-isti su-
zulur va soyudulur, Aseton turgusundan va ya asetondan isti-
fade etmekla kristallagdrrrlt r.

Kalium-xloroxromat sart rengli suda hidroliz eden kristal
rnaddedir.

IFe(CoH'COOH)o](OH).

Demir (lll) xlorid mehluluna qatt natrium-benzoat elave edi-
lir:
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4F eCl * 24Cu H sCOO N a* 24HzO --+

4[Fe(CeH"COOH )6] ( OH )a+ 1 2NaCt

Alrnan mahlul suzulur, soyuq su ilo yuyulur vo 40-50 oC-da

qurudulur.
Heksabenzoat damir (lll) hidroksid krem rangli, havada da-

vamlr olan ve suda nell olmayan, ancaq asetonda yaxgr hell
olan maddadir. Maddeni bu mahluldan kristallagdrrmaq mum-
kundur.

Hidrogen heksasianoferrat (ll): Hr[Fe(CN)o]

Kalium heksasianoferrat (ll) (8,4 qr), su (70 ml) vo qatr xlo-
rid turgusu (20 ml) alava edilir. Bu zaman ayrrlan kalium-xlori-
di hall etmek ugUn az miqdarda su olavo edilir. Sonra mahlula
ef ir 110- 1 5 ml) olavo edilir ve ef irin ayrrlmasr ugLln bir nege sa-
at saxlanrlrr. Sonra mahlul az miqdarda xlorid turgusu ila yuyu-
lur. Reaksiyanrn tenliyi aqa$rdakr kimidir:

K" [Fe(CN )s]. 3H,O+4HC|+2(C6Hs)zO ---r

HrIFe(CN )u] . 2(CuHs)zO+4KCl+3H,O

Qdkuntu spirtde (10 ml) hell edilir. Hell olmamrg kalium-xlo-
ridi suzmekla ayrrlrr. Filtrata efir 110 ml) alavo edilir. Qokuntu
suzu[ir ve dibi yumru qabda 40-50 oC-da efiri buxarlandrrrlrr.

Hidrogen heksasianoferrat (ll) a0 rongli, nom havada mavi-
ya gevrilon duru maddedir. A$zr lehimlenmig guEe qablarda
saxlanrlrr.
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KOMPLEKS BiRLeSMeLeRiN TerBiQ SAHeLeRi

,) ANAL|T|K xitnvaoa
KoMPLEKS ai a tegmataai ru reraioi

Kompleks birlegmeler diger sahelerde oldu$u kimi analitik
kimyada da genig tetbiq olunmaqdadlr. Bunlar osas
elementlerin keyfiyyet, kemiyyat xasselerinin incelanmesinde
va hatta onlann ayrrlmasrnda gox boyuk rol oynayrr. Bir srra
katyon emela getiran duzlann qarrgrgrna amonyakla tesir
gostarildiyinde katyonlann hamlsr hidratlar geklinde gokuntuler
emele getirirler.Cu, Ag, Zn, Ni ve Co iyonlarr yaxgl hall olan
kompleks katyonlar meydana gatirirler. ICu('NH.)o]",
[Ag(NH.)"]., [Zn(NHa)e]'z., INi(NHs)o]'?.. Kobalt iso, oksigen
aksikliyinda [Co (NH.)o]2. , oksigen igtirakrnda ise ug velentli
ferqli amiakatlar emele getirir.

Bezi kompleks amiakatlar tund rengler omalo gotirarok
onlarrn miqdarrnr tayin etmaye imkan verir. Mesalan,
mehluldan Cu'. iyonunu teyin etmek ugun oraya ammoniakla
tasir edirler. Bu zaman mavi rengda [Cu(NH.).]"(OH)'
birlegmesi meydana gelir ki, bu da fotokolorimetrik analiz
metodu ile Cu'* iyonunu(miqdar olaraq) tayin etmaye imkan
verir. Cu2*iyonu etanolaminle da gdy rengi veron kompleks
katyon [Cu(H.NCH,CHTOH).]2* meydana getirir.Burada da mis
duzunun mehluluna aftr$r ila etanolamin elava edilir ki, sonra
onu da fotokalorimetrik analizle teyin edirler. Buna misal olaraq
diger anorgantik reagentleri de g6stere bilerik:

K.- teyini ugun Na.[Co(NO,).],
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Na. - teyini ugun UO,(CH3COO),'Mg(CH.COO)2,

Zn"* - tayini ugun (NH.),[Hg(CNS)+] ve s.

Kompleks birlaEmalerden faydalanmaqla elemeptlerin tayini
metodunun, quruluEunun va xasselarinin asaslannl
L.A.Quqayevin aragdtrmalarr muoyyon etmigdir. indi ayn-ayrr
iyonlar ugun xususi qruplar bellidir.

Toyirr olun;rn i:lenrent Xiisusi qruplar

Ni

Bir srra hadisalarda, malekulun qurulugundan astlt
olmayaraq, ona ba$lr olan qrupla uygun iyon arasrnda
qargrlrqlr tesir olunmaqdadrr. Mesalen, Bi'*, la tiokarbonatrn
t6ramesi olan amonyum rodanur, dikarbonatlar va s.
reaksiyaya daxil olurlar:

c:H-N(s)
SH

illl
NOH NOH

ve

N:O

-oH
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S

H2N-CS-SNH4,

Colls-CS-SNH+,

HN-N

C6Hs-NH-NH-CS-5NfI4,

HzS-CHz-CH2-NH-C S-SNt{q

C^H.-N-Nlils:c c-skl
\/

S

Birlegmanin malekul qurulugu bu qruplann analitik
xassalarino tosir gosterir, hetta bezen bu tosirin neticesinde
malekulun qurlugu deyigmir. Metal iyonlarrnrn teyininda daxili
kompleksin meydana galmosinin b6yuk rolu vardrr. Yeni, metal
iyonu hom osas, hom de elave valentla liqandlarla ba$lana
bilir. Modern baxtmdan osas vo alava valent arasrndakr farqin
olmamasrna baxmayaraq, analitik kimyada formulu crzarken
diqqata alrnmaqdadrr. Xususon duzlann daxili komplekslerinde
helqavi qruplar oldu$unda koordinasyon sayrsrnrn 4 vo 6

oldu$u vaziyatlorda bunu aydrn gora bilerik:

B

Bu tip komplekslarin ustunluklerinden biri da odur ki, onlar
hidrolitik olaraq qorarlrdrr, yani iyonlarrna dissosiyasya
etmezler vo bazon de tund rong omala gotirirlar.

Daxili kompleksin meydana galmosinin bir sabobi da
iyonlarrn elektron konfiqurasiyastntn donor vo akseptor
xasseli olmasrdrr.

j)"(I
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Son zamanlarda komplekson-meddaler, yani xususile
davamlr kompleksler amela gatirenlar genig faydalanrlrr' Onlar
-aminoasid qruplartna sahib olan azolla on az bir metil
karboksil qrupu saxlayan birlegmelardir. Buna misal olaraq
basit iminodiasetik turgusunu gostere bilarik:

H-

Bu turqunun bir stra toramaleri, xususan etilen
diaminotetraasetat turgusu vo onun iki yer deyigmig natriyum

duzu (Trilon B adt ile belli olan) genig faydalanmaqdadtr:

Hzc*

iXi va ug valentli metallarla trilon-B aga$tdakt kimi

komplekslar meydana gatirirlar:

N

Me

\"*r"oo,
Ug valentli metaliki valentli metal
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Trilon-B vo ona uy$un kompleksonlar metal iyonunu
ozlarine daha qtivvetli ba$layaraq, hetta mehluldan ayrrlrrlar.
Ona gore de kompleksonlar vasitesile hetta suda hell olmayan
kalsiyum oksalat beriliyum sulfat vo s. kimilarini de mehlula
kegirmek mumkundur.

Trilon-B-den metal katyonlarr miqdarr olaraq titrasyonla
tayin etmekde daha gox faydalanrlrr.

indikator olaraq izvi maddalerden (mureksid, eriokrom
qara), rengli kompleks birlagmeler emele getirdiyi ugun
faydalanrrlar. Titrasyon zamant butun metal iyonlarr Tirlon-B
ila quvvatli kompleks emele gatirerek baglandrqdan sonra rang
dayiEikliyi meydana gelmeye baglayrr.

Kompleksonlar hom de anyonlan teyin etmakde faydalanrr.
Bu meqsedle gokuntude metahn miqdarrnr kompleksonometrik
metodla teyin etmakle onunla birlegen (baglanan) anyonun
miqdarrnr tayin edirler.

2) GALVAN|X ONTOXTAR\N ALDE EDiLMES\NDA
KOM PLEKS Bi R LAgMeLORi N ROLat

Galvanik ortukler alrnmasrnda besit duzlardan faydalanrl-
dr$rnda boyuk kristal drtukler alrnrr ki, bunlar da zeyif yaplg-
dtgrndan pozulurlar. Bezi metallarrn uzeri diger metal ile 6rtul-
duyunda bu hadise meydana gelir. Burada kimyasal reaksiya
naticasinde: Feo+Cu*'z-Qso+Fe.2 zeyil 6rtuk amala gelir.
Xususen bu meqsed ugun daha gox siyanitli elektrolitlerden
faydalanrlrr: K,[Cu(CN)r], Naz[Zn(CN)o], KlAu(CN).1.

Siyanitlerin zeherli olmasrndan faydalanaraq son zamanlar
daha yeni kompleks elektrolitler alrrlar. Mes: Misi ayrrmaq ugun
etanolamin elektrolitinden istifade edilir ki, burada kompleks
katyon alrnrr: [Cu(H"NCH,CH.OH)]'.

Hele de kompleks iyonlarrn elektrolitik reduksiyasrnrn
mexanizmasrnr daha duzgun agrqlayan nezeriye belli deyildir.
Bunun en sade agrqlanmasr kompleks iyonun dissosasiya ederak
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reduksiya olunmasrdrr

Icu1Cr.r1,]-
*T Cu.+2CN-

Cu.+e --+ Cuo

Prosesin kinetikasr tam incalenarek bu nezeryenin de do$ru
olmadr!r xususan daha davamlr siyanitli birlaqmelar oldugu da
ozunu gostarmekdedir. Belli olmugdur ki, kompleksin disso-
sasiyasr onun alrnma mriddetinden daha yuksekdir. Digor
tarefdan suretla elektrog6kme elektrod tabeqasinda tecrubi
olaraq elektrolizin normal davamr r-igtin sade iyonlar az sayda
olurlar.

Ogar kompleks iyonun reduksiyasr sadece aralrq maddelar
amela galmesi ile ba9 verorso onda atom-kompleks tdredici
balli suretlo sado iyonlarla yerini deyigir.Mas:

[re1cttt1.]'- +Fe" *- [Fe1cN)"]' +Fe3*

, Demir ferrosiyanitxlorun radyoaktiv damirle olan sisteminin
incelenmesi gdsterdi ki, bu cur yer deyigma prosedi gox yavaq
gedir. Ona g6ra de bela hesab edirler ki kompleks iyonlar
birbaga olaraq katodda reduksiya olunurlar:

[Cu1CN1"]- + e -----+ Cuo+2CN-
,\ -

[cu1cN1,]+ + ZHzo + e --+ cuo+2NHroH

Bu reaksiyanrn daha duzgun mexanizmasr kifayet qeder
aydrn deyildir.Bu nezariye gosterir ki, sadaca musbet yuklu
deyil, manfi yuklu iyonlar da anoda taraf gakilib absorbsya
olunaraq reduksiya olunur. Anyonlar katod taraf inden
italendiyina gdre hele driqunmek olar ki, kompleks anyonlar
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katodun uzerinde katyon haltna kegar sonra reduksiya olurlar:

2[Cu(cN)"]' : [cu,cru]* +3cN-

z[as1Ct{1"]- : [ng.cN]* +3CN-

Burada az miqdarda musbat yuklu siyanit iyonlarrnrn da
mehsulda olmasr mumkundur. Oger kompleks anyonlarrn
dissosiyasyastna baxsaq :

[zn1cruy.]' .' [zn1cruy]* +3CN-

Elektrolitlere madda elave edilmesi ve onlar liqand rolu
oynayarlarsa gox ehtimal ki, elektrolitik gokuntulerin emale
gelmesi daha da asanlagar. Bu elavelarin rolu yeno de
incalenmekdedir.

Kompleks maddeleri daha gox metallarr elektrolitik yolla
elda etmakda faydalanrrlar. lvlas: alminyum elde etmek ugun
faydalanrlan elektrolit aliminyum oksidin (AlzO') kriolitte-
Na.[AlF"] mehluludur; niyobyumun, tantalrn, toryumun va
maqnizyumun alrnmasr rigUn bu kompleks , erintiler
ehemiyyalidir: K,[NbFr], K2[TaF?], [ThF,], K[MgCl.]. Bu duzlar
diger besit durzlara nisbeten daha davamlrdrr vo su buxarr ilq
gatin hidroliz olunurlar.

s) KOMPLEKS BiRLegMALeBiN
METALLARIN KORROZYADAN QORUNMASINDA ROLU

Kompleks meydana gelmenin metallarrn korrozyadan
qorunmasrnda b6yuk rolu vardrr. Mahlulda olan madde,
korrozya mahsulu ilo hall olan va ya hell olmayan medde
meydana getirerek korrozya prosesine tesir gdstarir onu 'ya

suretlandirir ya da yavagladrr, ' 
'
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Davamlr vo hall olmayan kompleks medde meydana
galarak metalla daha stx yaplgaraq (adgezitiv) onun
korrozyasrnr keskin azaldtr.

Atmosfer ve neytral su mehlullarrnda korrozyay dayandrran
genig miqyasda faydalanrlan birlegmelerden biri natryum
benzoatttr 1C"H'COONa). Poladr natriyum benzoat meh-
lulunda saxladr$rmrzda Fe ile gozla getin gorunen nazik ortuk-
damir hekzobenzoat meydana gatirir: IFe(CuHsCOOH)6](OH)3.
Bu ortuyun olmasrnr elektronoqrafik metodla teyin etmek
mumkundur. Ortuyu qazryrb belli helledicilerde hell ederak
kimyavi analizla onu da teyin etmak mumkundur.

Damir uzerinda meydana galan kompleks ortuyun
agagrdakr reaksiya esasrnda yarandr$rnr gostere bilarik:

4Fe + 24CuHoCOONa + 60HzO * lBOz =

4[Fe(CoHsCOOH)"](OH). + 24 NaOH

Bu kompleks asetonda yaxgr hell olur. Ona gdre da
natriyum benzoatrn asetonda mehlulu demirin korrozyasrnr
daha da suretlandirir.Yeni demir uzarinda natriyum benzoattn
va hava oksigeninin tasiri ila meydana gelen hekzabenzoat
demir kompleksi asetonda hell olaraq davamlr mehlula kegir.

Digar genig yayrlmrg inqibitor (antikorozyaedici) madde
atmosf erde vo neytral m[hitde daha gox tesirli olan
etanolamindir: HTNCH.CH.OH (Et).

Etanolaminin qatr mahlulu poladr hell edarak [FeEts](OH).
tarkibli kristallar geklinda goktintti meydana getirir. Bu madda
suda hidroliz olaraq Fe(OH).Et meydana gotirir ki, bu da suda
hell olmur. Oger meydana gelen kompleks yaxgt hell olardtsa
onda etanolaminla daha da korrozya suretlenerdi. Meselen:
mis va kobaltla ve oksigen igtirakrnda reaksiya aga$tdakt
kimidir:
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ZCu + 8Et + Oz + 2H"O = 2[CuEto](OH),

2Co + 12El + Oz + 2HzO = 2[CoEtu](OH),

Ogar oksidlegme atmosferde bag verirsa onda karbonat
turqusunun duzlarr (CuEt.) COs ve (CoEh)CO3 meydana galir.

C"H, a--
N

\ ttt

N -t-
Benztriazot H kadmiyum, sink ve mis

iyonlarr ila daxili kompleks birlagmeler meydana gatirirler ki,
bunlar hell olmayaraq bu metallarr korroziyadan qoruyurlar.

Ogar meydana galen kompleks yaxgt yaptgmtrsa (adgeze
olmursa) korrozya suretlenir. Meselen, dimetilglioksim Ni-i
korrozyadan qorumaz. QUnki o nikela quvvatli yaptgmlr.

Kompleks birlagmenin davamlrlr$rnrn deyigmesi mehlulun
pH-nrn deyigmesi ile ve ya eyni adh iyonlarrn alavosi ile
korrozya sureti har zaman deyigdirile biler. Gumuqe vo
qur$uguna natriyum rig yod (Klo) duru mehlulu tesir etdiyinda
onlarrn sathina nazik hell olmayan yodid drtuyu meydana gelir
ki, korrozyanrn qargrsrnt alrr. GumUg vo kurEun 'yodidler
natriyum yodidin qatr mehlulunda hall olaraq uy$un kompleks
meydana getirirler:

Agl +Kl =KlAgl,l
Pblz+Kl =KlPbl.l

Bununla kaliyum Ug yodidin elavasinda yodidin (Kl) artr$r
korrozya prosesini suretlendirir, xususen qur$ugunda daha
gox qoruyucu ortuk davamlr hell olacaqdrr. Mehlula su alava
edildikde korrozya yavaglayar gunki yod iyonunun qatrlt$r
azahr va kompleks iyon pargalanrr:

KtAgl,l = Kl + AglI
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Bazan metallar asasi muhitda de korrozya edarlar. Burada
da yaxgr hell olunan kompleks birleqme meydana gelir. Bu
veziyyetde de esasi mehlulda qelevinin qatrlr$rndan asrlr
olaraq agagrdakr hidrookso birlegmelar meydana galir.

Zn + NaOH + 2HzO : NalZn(OH)al +,Hz

Zn + 2NaOH + H,O = Na,[Zn(OH)4] + H,

2Cu + 4NaOH +Oz + 2HzO = 2NdzlCu(OH)ol + H,

Qatr qaynar qelavi mahlulu demire tasir etdikda de hidro-
okso birlegme meydana galir:

Fe + 2NaOH + 2H,O = Na.[Fe(OH)+] + Hz

Korrozya zamant oksigen igtirak etdikde ug valentli demirin
hellolan kompleksi elda edilir: Na.[Fe1OH)z] ve Na'[Fe(OH)'].
Qelevinin miqdarr azaldrqda aktiv muhitde kompleks iyonun
pargalanmasr ile korrozya azahti

[re1oH1,]o 
*- Fe(oHy, + 4oH',

Bu meqsed r.igun mueyyan inqibitorlar segilir.ki, bunlar qeyri
uzvi maddalerle hell olmayan hidroksi kompleks emele gatira

bilsin.
Bezi hallarda kompleks metal uzerinde ortuk emele

gatirerek onlarr sadeca turgu korrozyasrndan qoruyurlar. Mas:

urotropinle kaliyum yodid qartgt$t poladtn korrozyastnt
durdurur. Burada da turguda hallolmayan kompleks meydana
galir ki, tarkibinde urotropinla-dimetilaminin kompleksi olur:
(Fe[(CH3)2NH]")lz.lz. Sirkonuyuma bu qangrq menfi tesir

gosterir: Sirkonyumun uy$un kompleksi yaxgt hell olur vo ona
gora da turgu korroziyasrnr yukseldir.
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lvletalrn suratli hell olmasrna turgunun qatrlrgr tesir gosterdiyi
kimi elektrod tebeqesinde asido-kompleks meydana getiren
metal iyonlarrnrn qatlll$tnrn azalmasr da tesir edir,

mos: [cocl.]"-, [Niclo]'-, lznF"l' va s.

4 KOMPLEKS Bi RLegMALeRiN
AirCi Ve aANLILARIN HIYATINDAKI RILU

Canlrlarda va bitgilerde kompleks birlagmeler bir srra ferqli
rollar oynayrrlar: toplanma ve muxtelif maddelerin yerlagdi-
rilmasi ve enerji; funksiyonal qruplarrn yer dayiqmesi vo onlann
qargrsrnrn alrnmasr oksidlegma-reduksiya reaksiyalarrn igtirakr;
kimyevi baglarrn meydana gelmesinde ve qrrrlmasrnda rolu,

Her geyden evvel xlorofil vo hemoqlobindan danrgmaq
lazrmdrr. Bitgilarde xlorofilin muxtelif gegidleri vardrr. Onlarrn
malekullarrnrn duzgun qurulugu hala de belli deyildir. Qunki
xlorofil ekstraksiyon edildikde onlarrn malekul kutleleri deyigir.
A-xlorofilin qurulugu agagrdakr kimidir:

HzC

Hsc

H
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Canlr orqanizmlerin faaliyyetinde ise hemoqlobinin bdyUk
rolu vardtr. O qlobin zulaldan va rangli hem birlagmasinden
ibaratdir. Hemoqlobinin hidrolizindan sonra meydana gelan
duz bu gakildadir:

+

HzC

]-bc

CT

HsC

HOOC

Xlorof ille hemoqlobinin qurulugunda muxtelif yaxrnllq

96runmekdadir. Xlorofilda kompleks toredici atom-Mg isa
hemoqlobinda Fe-dir. Bellidir ki, damir valentliyini asan dayiqir.
Bununla da agrqlanrr ki, hemoqlobin karbon monoksidi daha
quvvetli tutar, onu oksigen grxarrr.

Hemoqlobinin sintezinda esas iki madde igtirak etmekdedir:
siyanitkobalamin vo ya vitamin 812 vo hemokuprein.
Siyanokobalamin ug valentli Co-rn tizvi birlegmesidir, quruluqu
hela tam incelenmemigdir. Hemokuprein ise misin
birlegmesidir. Bu maddenin orqanizmdaki rolu nale tam
agrqlanmamrgdrr.
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Onurgasrzlarda oksigen dagryrcrsr rolunu hemosiyantn
oynayrr. Bu maddenin qurulugu tam agtqlurnmamtg, lakin
hemosiyaninde kompleks toredici atomun mis oldu$u bellidir.

Son zamanlar dunyanrn bir gox olkelarinde kompleksin
kimyasal qurulugu, gevirmaleri ve biyolojik rollart incelen-
makdedir.

Belelikla koordinativ birlagmelerin tatbiq sahelerinin ba-
zilerini soylaya bilerik: bunlardan antioksidat, sanayede
gokuntu daglarrnrn uzaqlaqdrrtlmastnda, yosunlara qarqt,
sabun mehlulunun geffaflagdrrrlmastnda, garabtn durulag-
drrrlmasrnda, yiyaceklara elava kimi, tekstil ipliklerin
boyanmasrnda, elektrolitlerden metallarrn ayrtlmastnda,
f lotasya proseslerinde, mikrob oldurucu kimi, darman
yuyulmasrnda faydalantlan vasitalerin konserve edilmesinde,
kimyavi reaksiyalarda yan zencirlera mane olmada, kimyavi
maddelerin kristallaEmasrnda, onlartn saflagdtrllmastnda,
ya0lann tamizlenmesinde, bazi peroksitlerin vo vit-C-nin
stabillegmasinde, mehluldan tesirsiz elementlerin uzaqlag-

drrrlmasrnda, suyun sertliyinin aradan qaldrrrlmastnda,

radyoaktif maddalarin uzaqlagdtrllmastnda, gokdurma vo

kolorimetrik analizlarde, bakteriya va g6baleklera qarSl,

biyolojik sistemlerde vo mehlullarda metal iyonlartntn
kontrolunda, onlartn ayrtlmastnda, metallarln daha saf alda

edilmesinde ve daha bir qox yerlerde faydalantlmaqdadtr.

5) KOMqLEKS B\RL1€MOLAR\N TiBDe rerBiai

Uzun zamanlardan beri tibde metal birlegmalerinden istifada

edilmekdedir. Mes: arsen birlegmasinin "frangi" xesteliyinin,

cive birlegmesinin antiseptik va b6yrak mualicesinde istifade

edilmesini gostarmak olar.
Toksik xassesi bunlartn deyigdirilmesine tesir edir, diger

metal birlegmeleri bezi xesteliklerin mualicesinde, qtztl

- t42



birlagmesi iltihabrn mualicesinde, antimon birlegmasi gistozom
parazitlerinin muanasinde istifade edilir. Her ne qeder baryum
zaharli isa da sulfatrnrn hell olmasrnrn gox az olmasr
istenilmeyen tasirlerin qargtstnt alar. Antiasitlar diq
gurumelerini onleyen flor, mis, sink ve qalayln faydalandrgr
darmanlar kimi bilinen bagqa misallar da vardrr. Bu
birlagmalardan burada iki qrup incelenacakdir: xargong
muanasinde f aydalanrlan platin komplekslari vo azala
revmatizmasrnrn mualicasinde istifada olunan qtzl
birlegmalarinden istifada edilir.

CiS-PLATiru VE ONA BENZOYEN KOMPLEKSLER

Belli olan bezi xargang n6vlerinin mualicesinde uzun
zamandrr faydalanrlan birlegmelerden biri cis-diamino-
dikloroplatin(ll), qrsaca cis-platin-dir. Huceyre inkigaft va
artmasrntn qargrsrnr alan bu birlegmeler diger gemoterapik
maddolor ile eyni tesire malikdir. Xergengin artmastnr
dayandrrrr:

H,N CI
Pt

H.N CI

Cis-platin huceyrenin DNA-srna tesir edir, belli sarlnmant

dagrdaraq tekrarlara mane olur. Reaksiyada, DNA-dakt

guaninin terkibindeki azot atomlan kompleksdaki xlor ile yer

deyigdirir. Bu ba$lanmanln sonunda DNA sartlmast 32o-34o

donur. DNA-nrn oz-6zune tekrarrnt va xorgangli huceyrenin

inkigafrnr yavaglatma$a y6neldir. Bu metod ila xorgongli

huceyre Saytsr azalr, lakin mexanizma hala bilinme-

mekdadir.
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C6H11H2N ,CI

Bis(asetato-o) -amindikloro(siklohekzamin )platin( I V )

Xargang mualicesinde gox tesirli olan bu maddanin qurulug
xassolorinin muoyyan edilmosi meqsadi ila bir gox birlagma
test edilmig va aga$rdakr neticeler alrnmrgdrr:

l) Cis- veziyyatde, DNA azotlan ile yer deyigdirebilecek
bir ciit sert, manti Wklii liqand taprlmaldrr (xlor vo ya
oksigen kimi).

2) Hticeyreden kegebilmeti(ytikstiz komplekilar) ve
suda hell olmaldrr.

3) Diger iki liqand reaksiyada tesiri olmayan birli ya da
ikili aminler olmaldr.

Bu quruluglar xorgang mrlalicesinde f aydalantlan
maddelarin segimlarini mehdudlaqdrrrr, lakin cis-platine
banzeyen bir nega daha ehamiyyeti birlagmalerdan
faydalanrlrr. Bu cur aragdrrmada meqsed alrnacaq derman
istehsalrdrr (cis platin damardan verilir).Burada heg olmasa
bir Pt(lV) birlagmasi (gekilde) gostarilen bis(asetato-o-
amindikloro(siklohekzanamin)platin(lV), a$rz yoluyla altnabilen
aktif bir antitum6r madda olaraq klinik tecruba merhalasine
gelmigdir. Tesiri cis-platine benzeyen digar liqandlar

NHs
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kompleksin muhitda reaksiyaya girmasine mane olma$a ve
kegmasine imkan yaradrr.

AURANOF|N Ve ezele REVTUA']-iZMAS! (ARTRiT)
uunlicesi

Qrzrlrn toksik xassesi vo gox az isbatlanmrg faydasrna
baxmayaraq, yuzlarce ildir bir nega gakilde mualice meqsedi
ile istifada edilmakdedir. Son zamanlarda tiyollarrn qtzl
komplekslari gekil(a) ve (b) ezale revmatizmasr muanasinde
f aydalanrlrr, iltihabrn oldugu bdlgeye iyne ile verilmesi
mecburiyyeti bunlarrn an bdyuk eksikliyidir. 9ekil(c) de
gdrunan yeni galigtirilmig auranofin birlegmesinin (2,3,4,6-
tetra-o-asetil -1 -tiyo-v qlukopiranosato-s-)(trietilfosfin) qrzrl
(ll)-nin ustunluyu a$rz yoluyla alrnmasrdrr.

H
Au-S-C-CO2-

OH

2Na+

(a) (b)

Au-PEt3

(c)

Qtzilrn ezela iltihabt muanesinde faydalarulan bilegmesi (a)

natriyum aurotiyomalat (b) aurotiyoglikoz (c) auranofindir.

OH

OAc
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Bu birlegmelerin tasir mexanizimleri hele belli deyildir, qrzrl-
kukurt komplekslerinin emela geldiyi, bunun disulfit baglarrnrn
yaranmasrnrn tesirina mane oldugu kimi bir duqunca
movcuddur. Ozela revmatizmasr biyokimyasrnrn eoxunun
bilinmamesi sebebile tesirli bir derman elde etmek getindir.

H idatlar gekl i nde tatbi qi
Bir birlagma 6z iyonlarrnr sulu mohluldan kristallag-

drrrldrgrnda uygun olaraq hidrat geklinde alde edilir. Hidrat, har
fonnulunda belli sayrda su malekulu saxlayan bir birleEmedir.
Bezen su malekullarr liqand olaraq bir baga metal iyonuna
baglanrr. Koordinativ birlegme [Co(HzO)"] (ClO.), heksahidratt
Co(ClOo)2. 6HzO misal gostarile biler.

CuSOo.5H,O da 4H,O malekulu misa, beginci ise hidrogen
ba$r ile SOa anlonuna ba$lrdrr. Hidrat emele geldikda bagqa
bir hadisa su malekullarrnrn bir anyon va ya katyon yerine
kristaldakr balli veziyyetda olmasrdtr. BaClrH,O misalt kimi.

Buna kristallagma suyu deyilir. KAI(SOn),'1ZH"O kimi ikiqat
duzlarda suyun bir hissesi iyona koordinedir. Qalan su

malekullarr lse kristallaqma suyudur. Oksidlaqme etaplartntn
davamlrlrgr Co(lll)un Co(ll)ye standart reduksiya potensiyalr

Co3.(ag)+e ----+ Co'.(ag) Eo=*1.82v
Bu yuksek musbat raqom quvvetli bir oksidleqdirici

oldugunu gostdrir. Burada Cot3(ag) suyu Oz-!a qodar
oksidlegdiracek gucdedir.

4Co3'1 ag ; + ZH"O ----+ 4C 02* 4H +Oz( g ) Eopi I 
:+0. 59v

Buna gora de [Co(NH.).]'. birlegmsi en xarakter kompleks
iyondur. Kobalt +3 yriklu olmaqla birlikda bu iyon sulu
mehlulda davamlrdrr.Co" qattll$r yeterinca kigikdirse (+0.59v)
reaksiya getmez va kompleksin davamlrlr$l gox yuksek

oldu$undan (Co'.) gox zeyif olacaq.

Co'.(ag)+6NH,(ag) +- [Co(NH")"]3.(ag) K=4.5' 10"
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Heqiqetan sarbast Co3. qatrlr$r o qadar azdrr ki

[Co(NHr)o]'* + e ----r [Co(NH.)"],* ya gevrilir.

Yarr reaksiyanrn qiymeti Eo sadece +0.10v olar. Demek ki,
ICo(NHa)o]3. davamlrdrr ve [Co(NH.)"],. gox sade gakilda
Co(lll1-a oksidlagmakdedir. Bele veziyetlerda kompleks yoluna
gedilmelidir.

FOTOQRAF QAL|$MALARt

Fotoqraf filmi, osas olaraq, gumug bromidin jelatindaki
suspenziyasrdrr. Film igrq aldr$rnda onun uzerine dugen igr$ln
giddatine ba$lr olaraq gumug bromid denecikleri tesire moruz
qalrr. Qakdikden sonra film hamam mahluluna hidroxinon,
CuHo(OH), kimi zaif bir reduksiyaedici elave edildikde gumug
bromid qara metalik gtimriga reduksiya olunur. Filmin igrq
almayan b6lgelarindeki tasirlenmomig hissacikler hamamdan
tesirlenmez. Bu hamam galrgmasr menfi g6rrinttiyu ortaya
qoyur. Fotoqraf galrgmasr bu noqtede bitirilmir.'Film takrar
iqrga qargr yoneldilerek tesirlanmamiq AgBr denecikleri qara
metalik grimUge reduksiya edir, Filmdaki goruntU "tespit"
edilmelidir. Hamamda meydana golan qara metalik gumugle
qalan gumug bromidin uzaqlagdrrrlmasr laztm galir. Tespid
edici olaraq rimumiyyetle natriyum tiosulfat (natriyum
hiposulfat va "hipo" olaraq da adlandrrrhr) faydalanrltr. Tespit
srrasrnda AgB(k) hell olur ve komplekslegmig gUmug iyonu
yuyularaq kanar edilir:

AgBr(k)+2SzOa,-(ag) ----+ [Ag(SzOs)z]"-(ag) + Br(ag)
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