KOORDINASIYA
KIMYASININ
9SASLAR!

(Kimyagular, biologlar,
tibb sahasinds ¢calisanlar
va universitet talabalari iigiin
nazarda tutulmusdur.)

Baki — 2007



L4l
iy

Raygiler: k.e.d. professor M.B.Babanl
k.e.d. professor F.M.Ciraqov
k.e.n. dos. B.T. Usubaliyev

Elmi redaktor: k.e.d. professor O.H.9kbarov

KOORDINASIYA KIMYASININ ©SASLARI

Muiasliifler: Kimya elmlari doktoru, professor
A.M.Abdullayev (Feyizoglu)
Kimya elmlari doktoru, professor
T.M.llyasl

BDU-nun
' Fimi kitabranasi
‘ 2-428-07-9




iICINDOKILOR
(MUNDSRICAT)

| FOSIL. KOORDINASIYA KiMYASINA GIRIiS

. Koordinasiya nazariyyasi
. Qeyri-Uzvi maddsler arasinda

kompleks birlagmalerin yeri

. Ligandiar
. Kompleks birlegmalerin adlandiriimasi
. Kompleks birlagmalarin amale gaimaesi usullar

Il FOSIL. KOMPLEKS BIRLOSMOLORDO
KIMYDVi RABIT® NOZORIiYYOLORI

1.
2.

Kimyavi rabitenin elektron nazeriyyesi
Kimyavi rabitenin kvant-mexaniki nazariyyasi

111 FOSIL. _ _ _
KOMPLEKS BIRLOSMSLORDO iZOMERLIK

NOOhAWON S

Hidrat izomerliyi

. lonlagma izomerliyi

. Duz izomerliyi

. Koordinasiya izomerliyi

. Koordinasiya polimeriyasi
. Handaesi izomerlik

Optiki izomerlik

Iv FosiL. _
KOMPLEKS BIRLOSMOLORIN
Fiziki USULLARLA TOYINi

1.
2.

Magnit cazibasi
Polyarografik metod

10

13

14
15
17
19

20

21
27

32

32
33
33
34
34
35
36

37
43
48



V FOSIL. MOHLULLARDA KOMPLEKS

BIRLOSMOLORIN XASSOLORI 50
1. lonlasma tarazhg 50
2. Solvatlagsma tarazhgi ve davamsizliq sabiti 52
3. Kompleks birlegmalardae ligand va ion alagaleri 57
4. Tursu ve asasi xassalori 60
5. Oksidlasma-reduksiya xassosi 67
6. Davamli kompleks birlagsmalarin ganunauygunluglan 71

Vi FOSIL. d - ELEMENTLORININ

KOMPLEKS BiRLOSMOLORI 78
1. Kompleks birlegsmalarin valent rabitslori

nazariyyasina gbre arasdinimasi 78
2. Kompleks birlagsmalarin kristal saha

nazariyyasine gbra arasdiriimasi 80

2.1. Asagi ve yuksak spinli komplekslar
2.2. Molekulyar orbitallar naezariyyasina gore
kompleks birlagmalarin arasdirimasi
2.3. MO, VR va KS nazariyyalerinin asas farglori
2.4. Ligandlarin spektrokimyavi sirasi
2.5. n - rabiteler vasitasile yaranmig
tetraedrik komplekslor
2.6. Kompleks birlegsmalarin rongleri
2.7. Kompleks amalagsatiricinin
elektron konfiqurasiyasi va kompleksin qurulusu
2.8. Doymamisg Uzvi molekul ve ion ligandlarla
amele galan komplekslar
2.9. Etilen va asetilen komplekslari



Vil FOSIiL. _ _
MSHLULDA HIDROLIZ ZAMANI COXNUVOLI

KOMPLEKSLORIN OMOLO GOLMOSI 105
Vill FOSIL. _ o _

B9ZI KOMPLEKS BIRLOSMOLORIN SiNTEZI 108
1. Turgularin ikigat duzlarimin alinmasi 108
2. Halogenlerin tursularinin ve duzlarinin alinmasi 110
3. Hidroksoduzlann alinmasi 117
4. Amiakatiarin va aminatlarin alinmasi . 119

KOMPLEKS BiRLOSMOLORIN TOTBIQ SAHOLORI 130

1)  ANALITIK KIMYADA KOMPLEKS BIRLOSMOLORIN ToTBIiQi 130
2) GALVANIK ORTUKLORIN 9LDO EDILMSSINDS KOMPLEKS

BIRLBSMBLBRIN ROLU 134
3) KOMPLEKS BIRLOSMOLORIN METALLARIN KORROZYADAN
QORUNMASINDA ROLU 136
4) KOMPLEKS BIRLOSMALORIN BITGI V& CANLILARIN
HOYATINDAKI ROLU 140
5) KOMPLEKS BIRLOSMBLORIN TiBDS TOTBIQI 150

Cis-PLATIN VO ONA BONZOYON KOMPLEKSLOR 143

AURANOFIN VO 9ZOL® REVMATIZMASI

(ARTRIT) MUALICOSI 145
Hidatlar saklinda tatbiqi 146
FOTOQRAF CALISMALARI 147




GiRiS

Texnologiyanin suratle inkisaf etdiyi son illarde canli orga-
nizmlarda ¢ox ahamiyyatli olan birleagsmalarin aragdiriimasi ve
funksiyalarinin éyranilmasi Ggun bir gox Usullar muayyen olun-
musdur. Amma bu da malumdur ki, canli organizmlar ugin he-
yati shamiyyat dagiyan birlogmalerin baginda kompleks birlag-
malar durur. Adindan da gorindiyt kimi kompleks birlagmals-
rin ehtiva etdiyi maddsler (metallar, ligandlar, ionlar ve s.), bu
birlegsmalarin ylku, birlegmadaki metal ve miuxtalif név madda-
larin d0zUlUsu, yani bir-birine olan koordinasiyalarimn aragdi-
riimasi kimyada ayr bir saha taskil edir. Bu menada Koordina-
siya kimyasi adi altinda arasdirilan bu mafhumlar kimyada
ahamiyyatli yer tutur.

Umumi sokilda kimyavi maddaler quruluguna ve boylklayu-
na gora iki asas kateqoriyaya bolinur:

1. Sada ve Kompleks birlagsmalar

Sade birlegmaleri Umumi sakilds bir ve ya iki maddedan
amaela gelan birlé§maler kimi sarh eda bilerik. Qeyri-lzvi sade
birlagmalare HCI, NaCl, H20, CO= va CO-nu misal gostera bils-
rik. Uzvi maddalerden ise karbohidrogenlari - CHa, CzHs, CzHs,
CeHs vo s. misal gbstara bilerik.

Ug ve ya daha ¢ox maddenin birlagmasindan amala galan
birlesmalare kompleks birlagmalar deyilir. Bunlar qurulug va 61-
cularine gora boylk birlagmalar da adlandinlir. Kompleks bir-
lagsmaler 0z aralarinda iki grupa ayrilir. Birinci qrupdaki mad-
daler yalniz bark halda mdvcud olurlar ve mahiulda sade bir-
lasmanin ionlarina gevrilirler.
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KAI(SOas)—>K* + AI"™*+2S04?

Bu kompleks birlegsmalar ikigat duzlar adtanir. ikinci qrupda-
ki kompleks birlagmalar bark ve maye halda, hamginin mahlul-
da davamli olurlar. Eyni zamanda bu birlagsmaler sads ionlarla
yanag! kompleks ionlar da eamala gatirirlor. Bunlarin bazileri
tursulara bonzasalar da, aksariyyati ¢ox fargli olurlar.

Ka[Fe(CN)s] = 4K*+[Fe(CN)s]*

Kompleks birlagmelerin kristal quruluglarinda, sade ionlar
ham baerk halda, hem de meahlulda kompleks ionlar saklinda
olurlar.

Kompleks birlagmaler insan hayat! Ugin muhim olan mik-
roelementlarden emale galir. Vitaminlar, metal fermentlar, xlo-
rofil, hemoglobin kompleks birlagsmalarin en muhum maddale-
ri olub, onlarin molekul quruluglarinin agigianmasi va bioloji
aktivliklarinin éyranilmasi kompleks birleagsmalarin shamiyyatini
arirmisdir.

Kompleks birlagmalarin mévcudlugu itk dafe XIX asrin axir-
larinda isvecli A.Verner ve danimarkal S.Yergensen torafin-
den muayysn edilmisdir. Kompleks birlagmaler Uzarindo aras-
dirmalar ise 1930-cu illore tasadif edir. Bu illerde L.A.Cuga-
yev, |.I.Cernyayev, A.A.Qrinberq va L.Poling kompleks birleg-
ma sahasindaki tadgiqatlari inkisaf etdirarak onlarin qurulugla-
r, adlari hagqinda bir sira gaydalar misyyen etmiglar. Kimya-
da muhum yer tutan kompleks birlagsmaler, hayati shamiyyst
dasiyan bazi birlegsmalarin (hemoglobin, xlorofil, Vitamin Bsz)
molekul quruluslarinin agiglanmasi ils daha da shamiyyst qa-
zandi. Hemoglobin, xlorofil va vitamin B molekullarinin mar-
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kezinde muvafiq olaraq Fe, Mg va Co kimi adir metallar yerlo-
sir. Buna banzar bir ¢ox birlegmalarin tarkibinde ve ya marke-
zi atomlarinda metallar vardir. Bu da kompleks birloagmalerin
ahamiyyatini artirmisdir.

Kompleks birlagmalarin shamiyyatinin artmasinda bir basqa
cahat ise markazi metal atomunun ionlarinin fargli xisusiyyet-
tare malik olmasindan irali golir. Eyni gsakilde kompleks birlas-
malarin oriyentasiyasi, yoni markazi atomun, ligandin ve ionla-
nn fergli duziluglar gostermasi, forgli kristal quruluslara malik
olmasi bu birlegmalerin shamiyyatini artirmigdir. Bu birlasme-
larin an mihum tebligat menbayi ise fotosintez prosesinde Mg
kompleks birlogmasi olan xlorofilin vezifasidir. Diger tarafden
canli organizmlerin tonaffis prosesini Fe kompieksi olan he-
moglobinin hayata kegirilmasi elm adamiarini bu kompleks bir-
lagmealarin quruluglarint dyranmaya ve onlar sintez etmaya va-
dar edir. Umumiyystle kompleks birlesmalar geyri-iizvi koordi-
nasiya birloagsmaleri sahesi il biokimyanin kesisma ndgtasini
amoela getirir. Bu menada Biogeyri-lzvi kimya sahasi yaran-
misdir.

Canli organizmlarin, xtsusile de insan organizminin arasdi-
riimasi gosterir ki, organizm yagamini davam etdirmak ugin bir
¢cox kimyevi reaksiyalarin getmasi vacibdir. Bu reaksiyalarin
coxu kompleks birlagmeler olan fermentlarin (biokatalizator)
istiraki il heyata kecir. Biokatalizatorlar organizmds geden
kimyavi reaksiyalan min dafalarle suratiandirir. Bunlardan Fe*?
ion saklinda igarisinde albumin ve ya zulal olan kompieks bir-
losma alindiginda, bunun bioloji aktivlik tosiri 10" defe artir.
Tarkibinde Co metah olan B+ vitamininin aktivliyi 10° dafe artar.
Cu komplekslari organizmda H.0.-in sarbast radikal Uzra par-
calanma reaksiyasini 10° dafe siratlendirir. Umumiyyatle, bezi
metallarin organizmda az olmalarina baxmayaraq (10°-10"%)

— 8




oradaki proseslari shamiyyastli derocede suratlondirir. Umu-
miyyetla, canli orqanizmiords elektron kecidi, fotosintez, rabi-
telerin qinimasi ve amale galmasi, mliayyen gruplarin yerda-
yisdirmasi, azot atomunun organizmie daha ¢ox slagali olma-
st kimi prosesioar, oksidlesma-reduksiya reaksiyalarinda elekt-
ron kegidiari fermentiorin kdmayile daha surstle gedir. Gorun-
duyt kimi biokatalizatorlar canli organizmlerde reaksiyalarin
suratlondiriimasi ve proseslarin daha tez basa catdiriimasi
nogteyi-nazarindan ¢ox ahamiyyatlidir.

Canli organizmlarde mindan c¢ox ferment faaliyyat gdsterir.
Bunlarin taegriben 30%-nin aktiv markezlerinde muxtslif d - ke-
¢id metallan (Fe, Co, Cu, Zn, Mo va s.) yerlasir. Bela fermen-
tloro metallofermentlor adi verilmisdir. Notice olarag metal
komplekslar istar insan, istarse da bitki orqanizmlerinde ¢ox
muhim rol oynayir. Bu manada kompleks birlegsmalar kimya-
da ayri bir shamiyyst dagimaqdadir.




1. KOORDINASIYa KiMyasING GIRiS

Kompleks birlegmalar XIX asrin ortalarinda kasf edilmisdir.
Berseliyus bu birlesmelare molekulyar birleagsmealar adini ver-
misdir.

Bu molekulyar birlegmalarin quruluglari, atomlarin bir-birina
koordinasiyalarr uzun zaman agkarlanmamigdir. Element
atomlarinin elektronlarinin davamli haldan hayacanlanmis ha-
la kegmasi daha sonralar tadqigat¢ilar terafindan agigland..

ilk kompleks birlegsmaler Co ve Cu-dan emale gelen ammi-
katlardir. Bu birlagmalari alman alimleri Qrem va Hoffman 0Oy-
ranmaya calismislar. Qrema gore duzlar sade ammonium bir-
logmelari kimi izah olunur.

NHa+HNQs — NHNOs
NHs+HCl — NHJCI
2NHs+H2S04 = (NH4)2S0a

Qrem va Hoffman NHs-un butin duziarla qarstligl tasirde
olaraq birlegsma amalsa gatire bilocayini gostardilar.

Cu(NOQOa)2 = (NHs)2Cu(NQa).

Bela dusundldi ki, bu birlogma amala galen zaman NHs-0n
bir hidrogeni metal ile yerini dayisir. Bu gaydadan istifade ede-
rek Hoffman Cu Xz2-2NHs ve CuX::4NHs birlagsmalerinin quru-
luglarini bela gostardi:
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L g N
\N N/ \N Cu—N /
H/l | \H /‘ | \

H H NH. NHa

Bu gayda daha boyik kompleks molekullarin qurulugunu
izah eda bilmeadi. Daha sonra Qrem va Hoffman CoCls-5NHa
molekulunu belo izah etdilor:

CoCls: 5NH3+2AgN03 g 2AgC|+CO(NOa)2- 5NHa

Burada CI atomu kobaltla quvvatli valent rabitasi amaele ge-
tirir. Ancaq Hoffmanin qurulusg formuluna gérse bu agagidaki ki-
mi gOstariimalidir.

C
\N——Co~— 4H
" AN

H CI—N—~H NHa
/N
NHe H

Bu halda ug¢ xlor atomu kobaltla deyil azotla birlegmisdir v
beleca yeni radikallar gaydas) meydana geimisgdir. Bu nazeriy-
yo ila bir cox sade maddalarin qurulusu izah olundugu halda
kompleks birlagsmalerin quruluslan izah oluna bilmir. Eyni ge-
kilde bu veziyyeti ne radikallar gaydasi, ne de Hoffman formu-
lu kompleks birlegmanin quruluslarini tam izah eds bilmadi. Bu
sebabdan de yeni qayda ve nazariyysler ortaya atildi. Yena bu
dovrlerde Blomstrand ve Jorgensen ¢z adlar ile taninan naza-
riyyeni irsli surdiler. Bu nazariyyaye gére kompleks birlegma-
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larde kation va anionlarin arasina miayyan qruplar daxil ola bi-
lar. Hatta bu birlegsmalara ammonyak molekuilari da daxil ola-
rag yeni kompleks birlogsmalor yarada biler. Jorgensen bu
kompleks birlegsmalerin quruluglannin Uzvi maddslarin qurulu-
suna benzadiyini gostarmis ve CoCls-5NHs (Purpur duzu) du-
zunun qurulusunu ise bela gdstarmigdir.

Cl
/
CO\——NH3— NHis— NHs— NHsCI
NHsCI

Bu birlesmada azotla birlagmis Cl atomlarini Ag ile ¢okdr-
moak mumkun oldugu halda, Co-Cl rabitasinin gucli olmasi sa-
babinden bu Ct atomu gumus ila ¢okmur.

Blomstrang - Jorgensen nazariyyasi bir sira ammiakatiarin
guruluslanni miayyen etmis, penta ammiakat xlorun quruiusu-
nu ise bele gostermigdir.

CoCls-5NHs+NHs — CoCls-6NHs  (L{tion duzu)

CoCls-8NHs+AgNO;s - SAQCI"}'CO(NOs)s- B6NHs

/NH3CI
CO\—~ NHs— NHs— NHs— NHsCl  [Co(NHa)s] “Cla’
NH.C!

Kompleks birlegsmalarin sayi artdigca Blomstrand - Jorgen-
sen nazeriyyesi butin kompleks birlogmalarin quruluslarin
muayyan etmays imkan vermadi. Blomstrang - Jorgensen na-
zariyyasinin ¢atismazliglarn asagidakilardan ibaretdir:

1. Kompleks birlegmalarde markazi atomun yukanin deyis-
mamasini vo ammonyakin zancirvari birlegma amala gatirma-
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sini nazari olaraq izah eds bilmadi. Digar tarafdan, bir sira ele-
mentlarin ylkunun yuksek ola bilacayini de izah eds bilmadi;
2. Izomerlik hadisasini izah ede bilmadi; ‘
3. CoXs-5NHs tipli birlesmalarda tursu qal§r ile ion alagesi-
nin oimadigin demak dogru deyil.

. Koordinasiya nazariyyelori

t.Werner nazariyyssi: 1890-ci ilda aparilan bir sira todqi-
gatlar naticesinde gox sayda yeni kompleks birlegmaler alde
edildi. Ancaq bu illarde alde edilen birlegmalarin quruluglarin
dyranmak mumkun deyildi. Werner 6z0 yaratdigi Gsulla birles-
malarde ammonium ionunun qurulugunu dyranmaya ¢aligdr.

NHa+H* <> [NHJ]"

+

H
H—N—H

|
|
H

Dérdinch N-H rabitesi oxla gosteriimigdir.
Ammonium ionunun [NH.]" bazi ionlarla smale gatirdiyi bir-
lasmalar isa bela gostarilir.
[NH«]"+CI" = NH.CI
[NH4]++N03- -~ NH«NO:
[NH4]++SO4-2 ~ (NHa1)2S0s

[NHa]"+COs™ = (NH4)COs
13 —




Azotun dorduncl rabitasi [NHs«]* kompleks ionunun meyda-
na galmasina sabab olur. [Cu(NHa)4]*? kompleks birlagmasinda
ise qurulus daha farglidir. Cu*? ionu manfi yukid ionlarla birle-
sarak kompleks amale gatirir. Ortaya bels bir sual ¢ixir: nece
olur ki, neytral NHs molekulu metalla qarsiligh tasirde olaraq
kompleks amala gatirir.

2. Qeyri-lUzvi maddsler arasinda
kompleks birlagsmelarin yeri

Kompleks birlagmaler kimyasi geyri-Gzvi kKimyanin asas bol-
malorinden biridir. Kompleks birlasmalarle saf maddslar ara-
sinda farq yoxdur.

Alfred Vernerse gora geyri-tzvi maddslar garti olaraq iki gru-
pa bdélunur:

1. Sada molekuliar

2. Boyiik molekullar

Bitin boyluk molekuliu geyri-lizvi maddeler kompleks bir-
losmalare aid deyil. Masalan:

KAI(SQa)2: 12H20;  Cu2(OH)2COs

Bu tip birlegsmalerdan bazilari bork vo ya xolita halda tapihr
va hamisi gatl mahlullarinda dissosiasiya edir. Bu birlegmale-
ra iki tarafden yanasmagq lazimdir. Bir torafden kimyavi rabite-
nin xarakterini, diger terafden ise xslitade koordinasiya adadi-
nin giymetini bilmek tazimdir. Gox zaman kompleks birlogma-
larin xUsusiyyatlerini bilmak Ggin markazi atomu ve onunla ko-
ordinasiya halinda olan atom va ya gruplarin saytni bilmak la-
zimdir. Bu sababden kompleks birlagmalarin amale galmasini,
markazi atomu va ona bagli olan ligandlarin sayini cadval sok-
linde asagidaki kimi gosters bilarik:

— 14




Komplekslor ion saylan

[Pt(NHa)2Cla]
[Pt(NH:)sCls]Cl
[Pt(NHa)4Cl2]Cl2
[

[

Pt(NHz)sCl]Cla
Pt(NHa)s|Cla

ladalTWIN] O

Butun dmumi malumatlardan yararlanaraq kompieks birlas-
malari ortada bir markazi atom va onun eatrafinda muayyan
sayda ion rabitasi ile baglanmig atomlardan ibarst olan mole-
kullar siras! saklinds ifada eda bilerik.

Kompleks birtegmaler Uzarinds apanlan tacrtubaler komp-
leks ionlann vaziyystinin miayyan intervalda deayisdiyini gos-
torir. [Ag(NQs)2]” kompleks ionu bu interval i¢arisinda yerlesdi-
yindan onun qurulugu kimyavi reaksiya ile bele gostarilo bilor.

2AgNO: <> Ag[Ag(NO:)e]

Odabiyyat malumatlarindan malumdur ki, kompleks ionlar
mahlulda ¢ox davaml olurlar. Buna misal olaraq keg¢id metal-
larin amale gatirdiyi kompleks birlegmalari géstars bilerik.

3. Ligandlar

Kompleks birlegmade metal ionunun strafinda olan neytral
molekul va ya ionlara ligand deyilir. Kompleks birlesmada metalin
atrafinda olan asas ligandlar CI", CN”, NOz" kimi ionlar ve ya NO,
NHs, CO kimi neytral molekuliar ola biler. Bunlar Ggin  Gmumi xu-
susiyyati metal kationu ila kovalent rabita amale getire bilacek
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cutlagsmamis elektronlarin olmasidir. Bir markezi metal ionunun
atrafinda mduxtalif ion va molekullarin yerlagsmasi naticesinda
yaranan birlegmalare va ya ionlara kompleks ionlar deyilir.
Kompleks ionlar ham muisbat yukli kation, hom de manfi yik-
l0 anionlar ola bilar. Masalen,

Anionlar Kationlar
[Ag(NOs)s|" [Cu(NHs)] ™
[SnCle)™ [Co(NHa)e]™
[MnCls] [Pt(NHs)a]™

[y

Ligandlara misal olaraq ise asagidakilari gostera bilarik

i
z

H::O:: H :
4 ,

:¢:|:- :C

I::z_:I

Umumi sakilds ligandlan 3 asas qrupa ayirirlar.
1. Monodentant

2. Bidentant

3. Polidentant

1. Monodentant:

Metal kationuna yainiz bir atom ile birlegmis ligandlara mo-
nodentant ligandlar deyilir. Bu ligandlara misal olaraq H-O,
NHs, CN™, OH", NO2", C204", SCN", S20:72 va s. gdstara bilarik.

2. Bidentant:

Metal kationuna iki atomu ile birlosmis ligandlara bidentant
ligandlar deyilir. Bu ligandlara misal olaraq




NH:

0=C—0 CH N\
AN
| o Me | Me
O:C‘—O CHZ\ /
NH;

3. Polidentant:
Adindan gérindlyl kimi merkazi atoma iki ve ya daha ¢ox
atomla birlegmis ligandlara polidentant ligandiar deyilir.

H:N — CH: — CH: — NH — CH2: — CH: — NH:

[Cr(H20)e]Brs kompleksi asan hall olan ve hsll oldugda
mahiula reng versn bir madde oldugu halda, onu amale gati-
ran CrBrs ligandi ise ¢atin hall olur.

Bir kompleks birlasmanin yiki kompleksi amala gatiren
markez metal ionunun yuku ile birtesdiyi ligandlarin yiklari ce-
mina barabardir:

[Co(NH3)s°CIT} (NOa)e™  x+5(0)+(-1)+2(-1)=0 x=+3
4. Kompleks birlesmalarin adlandirimasi
Koordinasiya nazasriyyasi yaranana gadar kompleks birlos-
manin adlandinimasi Ggln vahid bir sistem yox idi. Olds edi-

lan har yeni kompleks birlasma, onu alds edan alimin adi ile
adlandiniirdi. Masalan:

K[PtCla(NHa)a] Kossun birinci duzu
K[PtCls{NHs)] Kossun ikinci duzu
Ka[Co(NO2)s] Fiser duzu

sokilde ad-

g

Kompleks blrle§melennéa+l-andaq§a.amam.hu
BDU-nun

=1
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landiriimasi mimkin olmadi. Kompleks birlagmalarin adlandi-
riimasi metodunu ilk dafa A.Verner miayyan etdi. 1953-cu il-
dan baglayaraq kompleks birlegsmalarin adlandiriimas! asagt-
daki ardicitligla agiglanir:

1. lon rabitesi sade duzlarda oidudu kimi kompleks birlog-
molarda da avvalca kationun adi, sonra ise anionun ad: deyi-
lir,

2. Kompleks birlegmada avvalce ligand gruplarin, sonra ise
metal ionunun adi deyilir.

3. Menfi yikli ligandlarin adlarinin sonuna “o” sonlugu sla-
va edilir: - xloro, - siano, - sulfato, - oksalato, - nitro, - metila-
min (- CHa NH2), - etilamin (- C2HsNH:z) va s.

4. Neytral liqandlar neytral molekullar kimi adlandirttir: H20
(akvo), NHs (ammin), NO (nitrozil), CO (karbonil) va s.

5. Ligandlarin sayt -mono, -di, -tri, -tetra, -penta, -heksa
s6zonliklori ilo gdsterilir.

6. Markazi metal ionunun oksidlagma darscesi mbtarize i¢o-
risinde Rum ragami ile gostarilir.

7. Kompleks birlagmeda bir nega tip ligand varsa, avvalce
maenfi, sonra neytral ve daha sonra miisbat yikli ligandlar ad-
landiniir. Coxatomlu ligandlar tekatomlulardan avvael galir.

8. Kompleks ion manfi ylike malikdirse, markazi atomun SO-
nuna “at” sakilgisi artirihir.

Bazi kompleks birlegmalerin adlandinimast;

[Cu(NH=)4](NOa)2 kompleksinda NHs neytral, NO=" ise manfi
yUkli oldugundan NHs birinci adlandirihir. NHs dérd aded oldu-
gundan tetra sdzénl artinlir. Demali, kompleks tetraamin mis
(11y nitrat saklinde adlandinilir.

[Co(H20)e]*" - heksaakvo kobalt (iIf) ionu
[Co(NO2)2](NHa)«]Cls - tetraamindinitro kobalt (11} xlorid
[Cu(NHsa)«]Cl2 - tetraamin mis (1) xlorid
[Pt(NHs)e] Clz " - tetraamin platin (1) xlorid
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Kz [PtCls] - kalium heksaxloro platinat (1V)
Kz [Hgls] - kalium tetrayodo merkurat (I1)
Ks [Fe (CN)e] - kalium heksasiano ferrat (Iil)

5. Kompleks birlesmalarin alinma usullart

Umumi sokilda kompleks birleagmalarin emele galmesi me-
todlarini Ug grupa ayira bilarik:

1. Kimyavi reaksiya zamani sade birlegmaler birlesarak ye-
ni xususiyyatiore ve qurulusa malik kompleks birlasma amala
getirir. Bunlara asagidaki reaksiyalar misal gostara bilarik.

2KI+Hglz <> Kz[Hgls]
NH:+HNOs; <« [NH4]NO‘3
BCL+HCI <> H[BCl]

~ 2. Bu kompleks birlegma bagqa bir ligandia birlagerak yeni
krmpleks birlesma amale gatirir.

[PtCls(NH3)2]° + 4NH; <> [Pt(NHs)s] Cla

3. Kompleks birlegma oksidlogsme - reduksiya reaksiyasi
neticesinde emale gelir. Bu xlisusiyyata daha ¢ox d - elemen-
tlori malik olub davaml birlagmaler emale gstirirlar. Reaksiya-
larda kompleksin daxili gevrasinda boslug yaradilmis ofur. Bu-
na an yaxgt misal ise agagida verilmisdir:

4Au° + 8KCN + 2H:0 + 02 <> 4K [Au (CN)2] + 4KOH

Bu reaksiyada kompleksin amele gelme siirati kompleks
amale gatiran metal atomunun oksidlagma stirstinden asiidir.
Masalan, Cr** va Cr® -nin baraber ligandiarla rabitslerinin ta-
siretma quvvaleri farglidir. Cr** daha ¢ox oksidlagan olar. Bun-
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lardan malum olur ki, metal atomlar fargli ligandlaria fergli kim-
yovi rabite amala gatirir.

1. KOMPLEKS BiRLOSMOLORD®
KiMY9Vi RABITO® NOZORIYYOLORI

Kompleks birlesmalar Ggun irali sirtlen nazeriyyalar ¢ox
maragh ve gansiqdir. Bu kimyavi rabitanin dizgin izahi kom-
pleks birlegsmalarin meydana gelmasini va quruluglarinin dog-
ru arasdinimasina bdyik kémayi olur.

Bazi alimler A.Vernerin asas vo alava valent nazeriyyasing
etiraz edirdi. Onlar kompleks birleagsmalerds valente uygun ol-
mayan qarsihgh tesirlarin do ola bilacayini digtnurddler. Alim-
larin shamiyyatsiz kimi gériinen bu duslincalari nazers alinma-
lidir. Cunki koordinasiyanin qurulusu tacribalarle ds isbat edil-
misdir. Bu ¢aligmalar bitiin tedgiqatgilar tarafindsn gabul edil-
misdir. Bu masalads Vernerin rolu daniimazdir.

1916-c1 ilde N.Borun atomun qurulus nazariyyesi ve kimya-
vi rabitanin elektron nazariyyssi kesf edildikdan sonra komp-
leks birlasmalarin quruluslan va bazi xUsusiyyatlaeri daha dagiq
izah olunmaga baslad:.

Kimyevi valentlik ve kimyavi rabitalar hagginda V.Kosselin,
D.Luisin, N.Sidcivikin, K.Fayansin, L.Paulinin elektron haqgqin-
da neazeriyyalarinin muasir izahi daha sonra A.Vernerin asas
va alava valent nazariyyasini irali sirmasi ila bir sira garanliq
ndqgtalar, bezi izah olunmayan magamlar aydinlagdirildr.
A.Vernerin kompleks birlagmalarde koordinasiya nazariyyasi
bitin dunyada tesdigini tapdi. Eyni zamanda bu nazeriyys
kvant mexanikasinin inkisafina, Luis va Kosselin sads mole-
kullanin quruluglarini, valentlik ve kimyavi rabitaler haqgindaki
dusiincaleri aydinlagdirmaga kémak etdi.
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1. Kimyevi rabitanin elektron nezeriyyasi

Kosselin heteropolyar (ion, elektrovalent) kimyeavi ve Luisin
homopolyar (atom, kovalent) kimyavi rabitelar haqqindak: na-
zariyyalori eyni vaxtda irali surdimisdir.

Heteropolyar rabite molekulyar elektrostatik (misbat ve
manti) yuklerin qarsiligh tasiri naticesinde amals galir. Burada
valent elektronlar bir elementin aldig: va ya verdiyi elektronla-
nn say!t ile miayyan olunur. Homopolyar rabite iki atom ara-
sinda elektron ciitlarinin hesabina (burada iki ve uc elektron
cutu ola biler) amala galir. Umumiyyatle, elektromanfiliyi eyni
olan va ya az forglenan atomlar arasinda homopolyar rabits
amale galir. ,

Heteropolyar rabiteler ise elektromanfilikleri kaskin forgla-
nen atomlar arasinda yaranir. Qalevi metallarla halogenlar
arasinda yaranan rabita bunlara misal ola biler (NaCl, KF,
Na=S). Yeni rabito yaradan element atomlarinin elektromanfi-
liklarinin farqi-boylk olmalidir. Bunu formul ile gbstarak:

A X=Xa-Xs

burada, A X - elektromanfiliklorin forqi; Xa - A atomunun
elektromanfiliyi; Xs - B atomunun elektromenfiliyidir. Dévri sis-
temda har bir elementin elektromanfiliyi Pauli terafinden he-
sablanmisdir.

-0,25(Xa-Xs)?

burada i - elektromanfilikdir. Homopolyar rabitaler an ¢ox
eyni geyri-metallar arasinda (measalen, H-H, CI-Cl, O=0Ovs s.)
yaranir. Bazon da dovri sistemin eyni qrupunda yerlasan gey-
ri-metallar arasinda (O-S, S-Se, Se-Te va s.), bir-birine yaxin
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yerlogan elementlar arasinda (C-B, C-N, C-O) yaranir. Ele-
ment atomlari arasinda yaranan rabita, onlarin kimyevi xassoe-
lori ile gox baghdir.

Bu molekullarda elektron cutleri daha gox elektromantiliyi
yuksak olan atoma dogru yerini dayisir. Molekulun polyarhigi

onun dipol momenti W ila Slgdlur.

pH=L.e’

Burada L - molekulda musbat ve manfi yiklerin agirhiq mar-
kozloari arasindaki mesafe (sm-ig), €™ - elektronun muitlaq elek-
trostatik yukuadar.

1A°=10" sm, €'=4,8.10" mitlag elektrostatik yuk,
1=107.10"=10"8. Bu ragem polyarhq xtsusiyyati olaraq gabul
edilmisdir vo Debayin adinin bag harfi (D) ile gostarilir. Masa-
lan, HCI, H20 ve NHs-in dipol momentleri mivafiq olaraq asa-
gidak kimidir.

HCI - 1,03D, H20 - 1,84D, NHs - 1,46D

Kossel bu tip koordinasiya birlagsmalarinin ionla dipol mole-
kullar arasinda elektrostatik caziba quvvasinin hesabina ya-
randigini soylemigdir. Buna ion va ya ion-dipol kimyavi rabits-
si deyilir. Belo olursa da kanar ionlann ve ya dipol molekulla-
rnin ion molekullara dogru yaxinlagsmas: bas verir. Heteropolyar
rabitenin ionlar arasinda meydana gelmasi Vernerin “esas va-
lent” antayisini izah etmaya kémak etmisdir. Eyni molekullara
daha yeni ion ve ya dipol molekullarinin birlegmasi “slave va-
lent” anlayigini izah etmisgdir. Misal olaraq BFs” kompleks ionu-
nu gostara bilorik. Burada B** ionu elektrostatik cazibs quvve-
sinin hesabina 4F ionu ile kimyavi rabite amsle gatirir.
[Ca(H20)s]>* kompleks ionunda markazi atom olan Ca** ionu al-
t sumolekulu ile oktaedrin tapalarinds yerlagmigdir. H[BF4]-da
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borun koordinasiya adadi 4-dlr. Kossel va Magnus BFs va di-
gor flloro-boratlarin amalagalma enerjisini hesablamigdir.

BFs = 4,17-10°%-e* erq.
[BFs] = 5,11-10%-e? erq.
[BFs]™2 = 4,58-108%-e? erq.

[BF4]™® = 4,27-10% €2 erq.

Buradan, [BF.]” kompleks anionunun amala gelme enerji-
sindan (5,11-108) gorinir ki, manfi yukli kompleks ion [BFa]
digerlerinden (BFs, [BFs]*") daha davamlidir.

Kossel-Magnus nazariyyasi polyarlagma hadisssi ile daha
da guiclendirildi. Malumdur ki, atom ve molekullarda musbat ve
manfi adirliqg markazleri vardir. Rabitodaki elektron sixhg: elek-
tromanfiliyi boylk olan atoma dogru yerini dayisir. Bu dipol
momenti adi altinda izah olunur. Fz, Clz, Brz vo l2-un, bir ato-
munun musbat, diger atomunun ise manfi yukli oldugunu ge-
bul edarak, bir-birine baglanarag amale gealdiyini disinmak
olar. Dovri sistemda yuxaridan asadiya dogru getdikca halo-
genlerde radius artdigindan polyarlagma artir. Yod digar
halogenlara nisbaten an polyar madds olub davamli maddale-
ri olan poliyodidiari emale gatirir. Gunki I- ionunun agirlig mar-
kezi digar halogenlerinkindan daha boyukdur.

Sidcivike géra kompleks birlagsma amale gelen zaman sade
kovalent rabitolarla yanagi donor-akseptor rabitasi de yaranir.
Bu rabita bir atomun elektron citl ile diger atomun bos orbita-
I hesabina yaranir, bagga s6zla bir atomun elektron citine di-
gar atomun protonu baglanir. Misal olaraq (NH4)C| kompleksi-
nin emala. galmasini gdstars bilarik. :
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H . HO ™
H :!\.]: + H :9|: —» | H :[\_1: H :§|:
H H

(NH.4)* kompleks ionunda 4H atomu ile N atomu kovalent ra-
bite amala gatirmisdir. Ancaq, dordunctu hidrogen atomu azota
donor-akseptor rabitasi ilo baglanmigdir.

Moahlulda H* ionunun hidratlagmasi naticesinda hidrokso-
nium (HsO*) ionunun amale galmasi de eyni mexanizm Uzro
bas verir.

H O + Hf — H O H
H H

Qeyri-metaliar arasinda donorlug xlsusiyyatina malik atom-
lara N, P, O, S va s. gdstara bilorik. Akseptorlara ise protonla-
n ve okted tebagalari elektronlaria dolmamig element atomia-
rint misal gostara bilarik. Dovri sistemin 3B grup elementiarini
va valent elektron tabagasinde elektronlarla dolmamig, bos
enerji saviyyslori olan metal atomlarini gosters bilarik. Bu xU-
susiyyata B, N va O kimi elementlar de sahibdirlar.

F SR
Fi' + BiF —— |:F:BiF
F F

Burada BFs neytral molekulu 6ziina farqli ion va ya neytral
molekullar birlagdirarak yeni xususiyyatlara malik olan madda-
lar smala gatirirlar.
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(CaNs)s N: + BFs —=  (C2Ns)a N:BFs
trietil amin ag kristal saklinds

(Cst)z O: + BFs —= (C:Ns): O:BFs
dietil efiri rongsiz maye

Donor-akseptor rabitesine bazen semipolyar (yari polyar)
rabite do deyilir. Cunki donor atomda effektiv musbat yuk, ak-
septor atomda iso effektiv menfi yik meydana gaslir. Bu rabite
donordan akseptora dogru yonalmis oxla (—= ) gosterilir.

Sidcivik, kompleks birleagmaler amale geloan zaman markazi
atom olan metalin orbitalini elektron baximindan tesirsiz gaz-
larin orbitalina tamamlamaga calisdigini sdylemisgdir. Markazi
atom olan metal neytral ligandlardan iki elektron, manfi yuklu
tursu qaliglar olan ligandlardan ise (CI°, Br’,504*", CN) bir
elektron.alir. Masalen, Ugvalentli Co metalinin kompleks am-
miakatinin emala galmesi Gglin CoCI® ve NHs-0n garsiligh te-
sirine baxaq:

CoCls + 6NHs —= [Co(NHs)s] Cls
Co® + 6NHs —= [CO(NHa)s]**

Kobalt atomunun 27 elektronu var. Bu elektronlardan 3-nu
xarici tabagadaki anionlara (Cl) verib, 6 mol NHa ise rabite ya-
ratmaq (iclin kobalta 12 elektron vermigdir. Naticada kobaltin
elektron orbitallarinda 36 elektronu (27-3+12=36) olmusdur.
Bu da tasirsiz gaz olan Kriptonun elektron orbitalina banzayir.
Burada amala galen rabitelerin say! koordinasiya adadini gos-
torir. Sidcivik bu yolla alinan elektronlara hemin markezi ato-
mun “effektiv atom ndémrasi® (EAN) adini vermigdir. Burada
EAN tasirsiz gazlardan har hansi birinin dévri sistemdaki sira
nomrasina barabardir.

————
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Okted gaydast dovri sistemin | va Il dévr elementleri Ggin
ashamiyyatlidir. B, C, N, O 6z valent orbitallarinda maksimum
sokkiz elektron ola biler. Bu sababden nitrat turgusunun quru-

lusu asagidaki kimi ola bilmaz.

0
Y
H—O0—N
N
0

Burada N atomu onelektroniu konfiqurasiya emale gatirir ki,
bu da mimkin deyil. Miasir nazariyyslare gére HNOs-Un qu-

rulusu asagidak: kimi ola biler:

0
/!
H—0—N
AN
0

Oksigen atomunun biri N-la donor-akseptor rabitasi ile bir-
lesmisdir. Bazon da asagidak) gokilds gostarilir:

@)
/
H— O —N*
N

0

Il dévr elementlori 4-den cox kovalent rabito amals gatire
bilor. SFs ve H.S0a-do kiiklrdin kovalentliyi 6-ya bsrabardir.
Tacribalar, sulfat ve ortofosfat turgulaninin quruluglarinin asa-

didaki kimi oldugunu gostarir:
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HO O HO

ANV AN
S (H2S0.) HO—P—=O {HsPO.)
HO ) HO

Maksimum kovalent gaydasi: |l dévr elementlari (Li-dan F-a
gader) 4-den ¢ox kovalent rabite emale getira bilmez, 8 cit-
lasmis elektronun olmasi mumkunddur. Il ve IV dovr elementla-
ri (Na-dan Cl-a va K-dan Br-a gader) maksimum 6 kovalent
rabita (12 cltlegmis elektron), digar boytk dévr elementlari isa
8 kovalent rabita (16 cutlegmis elektron) amaela gatire bilar.

Bu agiglamalarla okted ve maksimum kovalent gaydalarini
kvant-mexanikasinin kémayile gisman izah etmak mumkun-
dar.

2. Rabitalerin kvant-mexaniki nazoriyyasi

Kvant-mexaniki nazariyyani ilk defe L.Pauli kompleks bir-
losmalardaki rabitalors tetbiq ederak 6zunun istigamatlonmis
saha noazariyyesini irali surdd.

L.Pauli kompleks birlagmalarin quruluglarini izah etmak
ugln kvant kimyasinin (i¢ asas nezeriyyasini gabul etdi:

1. Istigamatlonmig valent nazariyyasi

2. Kristal saha nazariyyasi

3. Ligand sahasi nazariyyesi

Atom orbitallari bir-birindan elektronlarin orbitallarda yerlas-
masina gore farglenirler. Har atomun elektronlarinin orbitallar-
da yerlasmasi forglidir. s - Orbital elektronlari kirs gsklinds
(sferik) bUtln istigamatlords barabear valent bucagdi emaloe ga-
tiracak sakilda yayillmigdir. p -Orbitallan sakkize bsnzar (gan-
telo banzar oo) sakilde Dekard koordinat sisteminds (koordinat
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baslangict atom nuvasinin mearkezi qabul edilir) X, Y, Z oxlarn

boyunca 90° daracalik bucaq altinda yerlasir. d - orbital elekt-

ronlari ise 4 yarpaq soklinde koordinat sisteminda yerlosir.
Bunlan sxematik olaraq asagidak: kimi gdstera bilarik:

dxy

Il dbvrda yerlagan element atomlan ancagq bir adad 2s va Ug
adad 2p orbital elektronlarindan istifade edarak okted gaydasi-
na uygun olarag maksimum 4 valent rabitesi amala gatirir.

Il dovrda yerlagan element atomiar bir eded 3s, tg adad 3p
ve 3d orbitallarindan basga 6 kovalent rabite amala gastire bilir.

IV dovrde yerlogan element atomlar iss 3d, 4s, 4p ve ya 4p,
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4d orbitallarinin vasitasile valent rabitesi emale getire bilir.
Bunlarin hamisinda markazi atomun orbitallan ile ligandlarin
orbitallar bir-birini értur.

CH. molekulunun amala gelmesina baxaq:

hayacanlanma

C—> 252 2p? » (C'2s 2p?

ty ] ] [l

Hidrogen atomunun karbon ile kovalent rabite amale gatir-
masi ugun karbonun 2s orbitalindan bir elektronu 2p orbitalina
kecir. Bu proses hayacanlanma adlanir. Sonra bu orbitallar
bir-biri ila értulerak eyni enerjiys malik dérd adad yeni sp® hib-
rid orbitallari emele getirir. Bu hadise isa hibridlagma adlanir.
Daha sonra 4H atomunun tek elektronlari yeni amale galen sp?
- hibrid orbitallarinin tak elektronlari ile catlegerok rabite ema-
fa gotirir.

2s 2p
C*+4H —— [1] [N|H[H] —> CH.
H H H H '

L.Pauli, kimyavi rabitalarin tekce sarbast s, p, d orbitallar ils
deyil, hamginin hibrid orbitallan vasitasile de smala geldiyini
muayyen etdi. Orbitallarin hibridlegmaesi istigamatlenmis va-
lentliyin deyismasi ile bas verir. Karbon atomunun sp?® - hibrid
atomlarinin Hidrogen atomlari ile emele getiprdiyi rabitalarin
dordi de eyni giymatlidir.

”[_‘-l\___. o Z
y
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Markazi atomun koordinasiya adadi rabite amale galmasin-
de istirak edan orbitallarin say! ile muayyen olunur. Merkazi
atomun koordinasiya adadi ile kompleks molekulunun fozada-
ki handasi (geometrik) yeri arasindaki alagani kvant-mexaniki
hesablamalarla tayin eda bilarik.

Koordinasiya Rabite emala Handesi
adedi getiran orbitallar formasi
5 sp ve ya dp xatti
4 sp® va ya dp? tetraedr
(dizgln dérd uziu)
4 dsp? kvadrat
6 d*sp? oktaedr
1 - [Ag(NHs)2]* xotti
2 - [Ni(CN)a]** tetraedr
3 - [Nr(CN)a]* kvadrat
4 - [Co(NHs)e]** oktaedr

Bir elektron ciitll hesabina yaranan rabita birgat (C-C), iki
elektron cutll hesabina yaranan rabita ikigat (C=C), U¢ elekt-
ron cutl hesabina yaranan rabits ise U¢gat (C=C) rabite adla-
nir.

Valent rabitasi nazariyyasina boylk kdmayi olan atom orbi-
tallannin hibridiegmasi L.Pauli tersfinden misyysan olunmus-
dur. Bu menada valent rabitesi metoduna misal olaraq
Ag(NH.)?* kompleks ionunun qurulusuna baxsaq, asagidaki ki-
mi amalo galir:

ag = [W[nlninfnl L[] |
4d 5s 5p




Ag” ionunda 5s vo 5p valent orbitallar bosdur. Bu orbitallar
akseptor rolunu oynayaraq 6zlerine iki aded NHs molekulu bir-
lagdirir.

LN Ag' Niiy

Ag® ionunun 5s ve 5p orbitalian iki aded sp hibrid orbitall
amala gatirir. Burada markazi atomun orbitallar ila NH: mole-
kulunun orbitallari bir-birini értur.

4d 5s 5p
Agt — INLININNIN] T 1] ]
NH. NHs

Bu gayda cergivesinda [Pt(NHs)s]*>* kompleks ionunun quru-
lusunu asagidaki kimi gdstara bilarik.

5d 6s 6p
] G—— LT‘LJTHT,LITH ] ‘ ] L] ] J(sarbastion)

Burada, 5d - orbitalinda iki cutlesgsmamis tak. elektronlar
enerji baximindan cutlogir va d yarimsaviyyasinda bir orbital
bos qalir.

5d 6s 6p
PN — [HIRRET ] ) T
NHs NH: NHs NHs

5d, 6s va iki aded 6p orbitallar dérd aded dsp? hibrid orbi-
tali emala gatirir. Bu orbitallar kvadratin tepslerine dogru yo-
naldiyinden kompleks ionun handasi formasi kvadrat saklinds
olur.
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NH: @ © NHs
NHs NHs

Ligand va donor atom valent tabaqesinds elektron citiins
va bos orbitala malikdirse, eyni zamanda ham donor, ham dea
akseptor xassasi gostarir. Burada N ve metal arasinda baraber
sayda donor-akseptor rabitasi yaranmigdir. Sonuncu donor-
akseptor rabitesi forgli gekilde igladildiyine gbdre ona bazan
(pi)-dativ rabitasi deyilir. Bu dativ rabitesini p - orbitallari da
amale getira biler. Ancaq d - orbitallan daha genis foza saha-
sine malik oldugundan onlar bir-birini daha gox értarak qlvvet-
li rabite emale gatirirlor. p - Orbitallarinin amale gatirdiyi p-da-
tiv rabitasi cox zaifdir.

lll. KOMPLEKS BiRLOSMOLIRD® iZOMERLIK
1. Hidrat izomerliyi:

Hidrat izomerliyinda su molekullari kompleksin digar gismi
(hissasi) ila yerdayigdirma xususiyyatine malik olur. Bu izo-
merliyi A.Verner, N.Berrun va F.Gubser CrCls-6H0 molekulu
uzerinde tadgiqatlar aparmaqla muiayyen etmiglar ve
CrCls-6H20-nun dg¢ formada ola bilacayini gdstermigler. Nor-
mal xrom (lll)-xlorid molekulu isti mahlulda yasil ranglidir.
Cr(H20)4CIH=0 suda hall edildikde kompleksdaki xlor ionu ya-
vag-yavas yerini dayisir va maviyagalan-yasil renga boyanir.
Omala gealan Cr(H:0)sCIH.O0 an sonda bandvse rangini
Cr(H20)sCls alir, son kompleks forqlidir. Ag ionlarn buradaki bu-
tin Ci ionlarint ¢okdura bilir. Cr(H20)eCls-in elektrik kegiriciliyi
Cr(NHs)sCls-dan ¢ox az farglenir. Belalikle hidrat izomeriyi
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umumi izomerliyin xususi hah kimidir. Bu bazen molekulyar
izomerlik kimi de adlandiriir.

2. lonlasma izomerliyi:

lonlagma izomerliyinde maddalerin quruluglari eyni olur, an-
cag mahlulda muxtalif cir dissosiasiya edir. Co(NH:)sBrSOs
kompleksi mahlulda iki sakilde dissosiasiya edir:

[Co(NH3)sBr]SOs <> [Co(NHa)sBr]** + SO.*
[Co(NH3)sS0s]Br <> [Co(NH3)sS04]* + Br”

Bunlar kimyavi reaksiyalarla asanligla subut edilir. Bunun
ugun birinci reaksiyada S0.?" ionunu, ikinci reaksiyada iss Br-
ionunu asanhigla ¢okdiirmak mimkandir. ionlasma izomerliyi-
na ugrayan diger kompleks ionlara asagidakilan gostara bile-
rik:

1. [Pt(NH3)«Cl2]Br:, [Pt{NHs)«Brz]Clz

2. [PYNHs)sSOsJ(OH)2,  [Pt(NHs)s(OH)2)SOs
3. [Pt(NHa)anz]SOa, [Pt(NH3)4SO4]Bf2'

3. Duz izomerliyi:

Kompleksda ligandlar eyni qeyri-tzvi maddaeler olub, quru-
luglan da eyni olur.

[CO(NHa)sNOz]X ve [CO(NHs)sONO]X
. ksantatuz izoksantatuz

Bu maddaler dzlarini tizvi maddelerin analoglari kimi aparir-
lar. Birinci birleagma nitrobirlagmalarin R-NO, ikinci birlegme
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isa nitrit efirinin R-O-N=0 analoqudur.

Ksantatuz sari rengli olub, mineral turgularda pargalanmir.
izoksantatuz gehvayi rangli olub, mineral turgularda pargalana-
raq nitrat tursusu emele gatirir. HNOs-Un amale galmasi
O-N-O grupunun varligmi siibut edir. '

4. Koordinasiya izomerliyi:

Eyni molekul kitlesine malik olub, fargli quruluglu komplek-
slar arasindaki izomerliya koordinasiya izomerliyi deyilir. Bu
komplekslare misal olarag asagidakilari misal gdstere bilerik.

[CO(NH2)s][CT(CN)s] ve&  [Co(CN)e][Cr(NHa)e]
[Pt(NH3)s][P1Cl4] ve [Pt(NHs)sCl][PtNH.CI]
[Pt(NHs)a][Pt(NHa)aCla]z ve [Pt(NHs)sCl]z[PtCLx] Ve S.

Koordinasiya izomerini iki kompleks amale gatirir. Bazi hal-
larda komplekslarin quruluglan onlarn slde edilme metodiar
ilo subut edile biter.

[Co(NHas)s]Cls + Ka[Cr(CN)e] +> 3KCI + [Co(NHa)s][Cr(CN)s]
[Cr(NHs)6]Cls + Ks[Co(CN)s} <> 3KCl + [Cr(NHs)s][Co(CN)e]
5. Koordinasiya polimeriyasi:

Koordinasiya polimeriyasi koordinasiya izomerliyi ile gox
baghdir. Koordinasiya polimeriyasinda komplekslar bir-birin-
dan ham ligandlarin yerina, ham de molekul kitlalarine gore
farglenirlar. Koordinasiya polimeriyasina malik ¢cox sayda kom-
pleks birlagmalar alda edilmisdir. Bunlara aid bir ne¢ge nimuna
asagida verilmigdir: '
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[Pt(NHas)2Clz], [Pt(NHz)a][PtCls], [Pt{(NHa)a],
[Pt{NHs)Cls]z, [Pt{(NCls)2Cl}2[PtCla]

Koordinasiya polimeriyasinda Co, Cr va Rh metallarinin
mahluldan serbast alinmast mumkuandur.

6. Hendsasi izomerlik:

Koordinasiya nazariyyasini verarken A.Verner kompleks
birlesmalarin handasi izomerlorini do gdstermigdir. Handosi
izomerlikde komplekslarin empirik formullari eyni olur, yalniz
gruplann maerkazi atomla slagasi mixtslifdir. AB2X2 maddaesi iki
forgl kvadrat gaklinde olur.

S S e

cis- trans-

[Cr(NHs)4Clz]* kompleks ionunun qurulugunu ise bela gos-
tara bilarik: C

N NHa c |+ HsN NHa Cl
NP I RN
L HaN //N}l'ia\ Ci Cl/NPI"ia\ Hs

[Pt(NHa)2Cl2] iki izomeri vardir. Birinci izomeri 1844-cl ilde
italyan alimi Peyron terafinden asagidaki kimyavi reaksiya ile

muayyan olunmusdur.

Hs




Ko[PtCla]+2NHsOH <> [PtCl2(NHs)2]+KCI+2H.0

ikinci izomeri iso fransiz alimi Reyze torofinden asagidaki
kimyavi reaksiya ile muayyan edilmisdir.

[Pt(NHs)a]Cla —230°C o [Pt(NHs)2Cl2]+2NHs
Bu izomerlarin ham fiziki, ham da kimyavi xassalari ferqlidir.
7. Optiki izomerlik:

Optiki izomerlar bir-birindan isiq sualarini fergli istigamatia-
ro sindirmalarina goére farglanirler. Bu izomerler igiq sualarini
eyni deracada saga va ya sola yonaldirlar.

Kompleksin optiki aktivliyi ya bitév molekutun asimmetrikli-
yi, yaxud da ligandin asimmetrikliyi ile meydana galir. Bu hadi-
soni ilk dofe 1811-ci ilde Araqo kvars kristalinda SiOz-ni muay-
yon etmisdir. Daha sonra L.Paster (zvi birlegmalarde igigin
farqli sakillarde aks olunmasint ugurla izah etmigdir.

A Verner 1911-ci ilde Co(En2NHsCl)X2-nin antipod (aktiv) ol-
dugunu mileyyen etmisdir. Bununla da koordinasiya nazariy-
yasinin dogrulugu tasdiq olunmusdur. Iki antipod qurulusun ve-
ziyyeti agsagidaki kimidir:

En // CNH, HN_ ZL
VR4

En' —— (|

En=H:N —CHz2—CH2—NHs
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Trans izomerinin markezi va handasi qurulugu simmetrik ol-
dugundan optiki antipodiuga (aktivliye) malik deyil. Verner va
davamgilari [CoEn2AB] va [CoEn-2A:] tipli birlegmalari sintez et-
mig ve onlarin xassalorini aragdirmiglar.

IV. KOMPLEKS BiRLOSMOLORIN
FiZiKi TOYINI

Kompleks birlasme meahlullarinin
elektrik keciriciliyinin teyini.

Toacrubalar xarici sferasinda ionlarn olan kompleks birlogma-
larin daha yaxsi kegirici oldugunu géstarir.

Ks[Fe(CN)s] — 3K*'+ [Fe(CN)el*
[CU(NHs)s] Cl2 — [Cu(NHs)a)?* + 2CF°

Kompleks birlagmalarin elektrik kegiriciliyinin toyini disso-
siasiya olmus ionlartn sayini ve onlarin quruluglarnni muay-
yoan etmaya kdmak edir. Kompleks mahlulunun elektrik kegi-
riciliyi onun tarkibinda olan ionlarin migdari ile diz mitana-
sibdir. Suratli dissosiasiya ederak ion halina kegan komp-
teks birlegmaler daha gox kegiriciliya malik olurlar. A.Verner
0,001 M qatiligh iki, G¢ ve dord iona dissosiasiya edan kom-
pleks birlegma mahlullarinin molyar elektrik kegiriciliyinin
muvafiq olarag 100 Dm'sm?, 250 Dm™'sm? vo 400 Dm'sm?,
oldugunu gostarmigdir.

Boazi kompleks birlesma mahlullarinin molyar elektrik ke-
ciriciliyi asagidak: cadvalda verilmigdir.
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Birleasmanin formulu (r)naot:yl? Miaol;\]luslg;alku E'?gr:izi:g)“yi ‘
Ka[Fe(CN)e] 512 5 520
[Pt(NHa3)s]Cla _ 512 5 458

[Co(NHs3)s]Cla | 500 4 401
K2[PtCle] 512 3 251
[Pt(NHa)a(ON)2]Cl2 500 3 225
[Pt(NHSs)sCl1CI 500 2 107

Ogar kompleksin xarici sferasinda H* ionlart varsa, elektrik
kegciriciliyi artar. Cunki, hidrogen c¢ox mutaharrik harokatli
atomdur. Ogar xarici sferada boylk 6l¢ull ionlar (S04, NOs")
varsa, elektrik kegiriciliyi azalir. Yavas dissosiasiya xlisusiyya-
tina sahibdirsa, az harakatlidir. '

ogar kompleks birlagma ila halledici garsiligh tasirdadirss,
ganunauygunlug pozulur. Bela ki, mshiulda ionlarin say: artir.
Toza hazirlanmig Co(NHs)sXs va Pt(NHs)2Xs tipli birlegmalor
elektrolit deyil. Bunlar! bir middat sakit saxiadigdan sonra on-
larin elektrik kegiriciliyi artir v tursu gah@i ionfan halledici mo-
lekullar ile yerini dayisgdirir.

[Pt(NHs)2Cla] + H20 <> [Pt{NHa)2Cls *H01"+CF
[Pt(NH3)2Cls - H20] + H20 <> [Pt(NHa)2Cl2(H20)2]**+CI
Elektrik kegiriciliyi kompleks birlagmenin formasindan ve
kristal qurulusundan ¢ox asili deyil. Bazi kompleks birlagmalor

eyni qurulusa malik olsalar da, onlarin elektrik kegiriciliyi ferg-
lidir. Eyni molyar gatilga malik olan K:PtCls ve K:PdCls mahiul-
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larinin elektrik kegiriciliyi ferglidir. K=PdCls K2PtCls-don daha
yuksok elektrik kegiriciliyine malikdir. Bu farq markeazi atomun
xususiyyatlori ilo, ham da koordinasiya olmus gruplaria bagh-
dir. Elektrovalent xassasi ¢ox olan kimyavi rabitalera malik bir-
lagsmalarin elektrik kegiriciliyi goxdur. Ona gbéra da daxili sfera-
sinda tursu gahiglan (NOs™, CI", SO.*" ve s.) olan Pt komplek-
sinin elektrik kegiriciliyi, bu metalin NO: va ya xlor gqruplari sax-
layan kompleksinin elektrik kegiriciliyindan bdyukdir. Cinki
sonuncuda metal ile NO= vo xlor gruplar arasindak! rabiteler
daha quvvatlidir. Elektrik kegiriciliyina koordinasiya hacmi de
tosir gostarir.

L.L.Cugayev dizgun dorduzli formasinda olan kompleksle-
rin cox davamh oldugunu muayyan etmigdir. Bunlarin elektrik
kegiriciliyi (etilen diamin) qrupundan ¢oxdur. Gunki tsiklik bir-
lasmalards kimyavi rabitalar daha ¢cox kovalent tabistlidir.

Molyar elektrik keciriciliyi kompleks ionun qurulusu ile ela-
gelidir. Trans izomerin elektrik kegiriciliyi zaman kegdikca, deo-
yismir. Trans izomerin elektrik kegiriciliyi baglangicda cis izo-
merin elektrik kegiriciliyinden yuksak olsa da, zaman keg¢dikca
cis izomerda ligandlarin su molekullari ila hissa-hisse yer da-
yismasi bas verir va elektrik kegiriciliyi ylksalir.

Elektrik kegiriciliyinin tayini mahlulda kompleksin dissosiasi-
yasini v onun halledici molekullari ils kimyavi gargihgh tesir
reaksiyalarini arasdirmaga imkan verir.

Iki maddenin garigmasindan amale galon kompleksin elek-
trik kegiriciliyi molekulu asmala gstiren ayri-ayri maddalerin
elektrik kegciriciliklarinin camindan farqlidir.

Oger maddaelar mahlulda bir-biri ile garsiligh tasirds olmaz-
sa, (masalan, CuSO. va NaCl) bu gansigin elektrik kegiriciliyi
ayri-ayri maddalarin elektrik kegiriciliklorinin camina barabar-
dir. Davamli kompleks birlasmanin mehluidaki elektrik kegirici-
liyi bu birlegmadski ionlarin say! ve onun dissosiasiya etma
gabiliyyati ile muayysn olunur. Diger terafdan mahlulun mini-
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mum elektrik kegiriciliyi avvalki maddalarin stexometrik migda-
rina uydun gelir. Heamige maddalarla isiq kvantlarn arasinda
qarsiligh tasir olur, bu kvant enerjisi ve maddanin qurulusu ile
tayin olunur.

Madds molekullart va onu amala gatiran hisssler daima ha-
roketdadir. Kinetik enerji ilo yanag) molekul periodik (ragsi) he-
roketla bagl olan daxili enerjiys de malikdir. Molekulun hare-
kati (dalgavari haraketi) onun atom ve atom qruplarinin hara-
keti ile izah olunur. Bu daxili enerji, kompleksi amala gatiren
atom ile koordinasiya olan qruplar arasindaki kimyeavi garsilig-
I tosir gostaran elektronlarin malik oldugu enerjidir. Bu sabab-
don isigin absorbsiyasi kompleksin xarakterini aragdirmaga
komak edir. Bagga sozla, maddelarin quruluslarini aydiniasdir-
maga komak edir.

Uzerine isiq stialan diisan har bir maddanin ve ya mahlulun
absorbsiya etdiyi isigin sixhigi forglidir ve bu alagse asagidaki
formul ile muayyan olunur.

In —IO- = ¢l
|

Burada, 1. va 1 muvafiq olarag disen va mahiuldan kegan
istgin intensivliyidir, L - gabda (kivet) olan mahlul tebagasinin
galinhi@r, ¢ - mahlulun gatiid, ¢ - ise absorbsiya amsalidir. Ab-
sorbsiya olunan isigin sixhdr ilte mahlutun qatihg: arasinda ala-
ge mdvcuddur ki, bu da mahlul tabagasinin galinli§i (ve ya k-
vetin galinh{) ile mitenasibdir. Bu slage Ber ganunu ile izah
olunur.

cibi= cal2
Lambert va Ber ganunlarint birlosdirsak:
I
D= ln—l?— =cle

alanq.
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D - maddanin optiki sixligi adlanir. Bir mahlulun optiki aktiv-
liyi onun absorbentidir. Bir garigig mahluldaki ionlar garsiligh
tosirde olarsa, bu meahiulun optiki akativliyi ayri-ayri mahlulla-
rin optiki aktivliklarinin camina barabar olmaz. Bu absorbent-
dan de yararlanaraq maddaler arasindaki garsiligl kimyavi te-
sir muayyan olunur.

Lambert-Ber qanununda ancag monoxromatik (dalga uzun-
lugu eyni olan) isigdan istifada olunur. Fargli dalga uzunlugu-
na malik isiqdan istifade etdikda bazan absorbsiya olunan isi-
gin sixh@i deyisir, belo ki, is1gin absorbsiyasi segici xarakters
malikdir.

Molekulun enerjisinin deyismaesi, absorbsiya olunan igiq
kvantlarinin tezliyi ile alagadardir.

E=h-y

Burada, h - Plank sabiti (6,623 -+ 10" erq/s); y - isi§in tez-
liyidir.

Absorbsiya spektrlari goriinan infragirmizi va ultrabsntvse-
yi isiglardan meydana galir. Absorbsiyanin genis hiduda ma-
lik olmast molekulda fargli hissalarin harakatinin naticasidir.
Uygun elektronlann tezliyi 10" sn™ otrafindadir. Elektron bir
orbitaldan diger orbitala keg¢dikde absorbsiya olunan ve ya ay-
rilan yuksak isigin enerjisi gorulir ve ultrabandvsayi spektrlo-
ro qeyd edilir. Atomun tezliyi ise 10" sn™ olub absorbsiya
spektri infragirmizi oblastda yerlasir. Molekulun tezliyi ise
107 sn™' olub absorbsiya spektri mikrodalda oblastinda yerls-
Sir.

Absorbsiya spektriari elektron orbitallarinin quruluslarindan
gaynagqlanir. Kegid elementlarin metal komplekslerinin absor-
bsiya spektrisri agagi intensivliys malik olub, gériinan oblast-
da yerlasir-Ancaq, az da olsa ultrabandvsayi oblastda da ola
bilar. Bunlarin meydana galmasi elektronlarin doymamis d-or-
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bitalina kegmasi naticasinda basg verir. Buna géra da Fe*, Co?",
Cr®*, Mn*", Ti** va s. kompleks birlegmaleri ve sads hidratlag-
mis ionlar rangli olur.

Kompleks ionun konfiqurasiyasi deayigdikde absorbsiya
spektrlarinin migdarn goxalir. Masalan, cis- [MeAsB:]** komp-
leksinin absorbsiya spektri az, trans- [MeAsB2]**-in absorbsiya
spektri ise goxdur. Trans izomerdan cis-izomere kegdikda de
spektrin sayi gox alir. Buna goéra do absorbsiya spektrlarinin
sayina baxaraq her hansi bir kompleks birlogsmanin cis ve ya
trans izomerinin olub-olmadi§ini misyyen etmoak olar. Ultrabs-
novsayi oblastdaki absorbsiya spektrlari, kompleks smalagati-
rici atom ile ligand arasinda kimyavi rabitani smale getiren
elektronlarin harakatinin oldugunu misyyan edir. Bu spektria-
ra Yuk Dagtyan Spekrlar de deyilir.

Absorbsiya spektrine markezi atomun yiki de tasir edir.
Eyni nov kompleks birlegsmalarden, yiksek valentli kompleks
birlegmanin absorbsiya spektrleri, agagd valentli kompleks bir-
logmalarin absorbsiya spektriarina nisbaten daha qisa dalga
boyludur. Buradan aynlan ve absorbsiya olunan enerji, asag
valentli markazi atomun xarici orbitalindaki elektronlardan isti-
fade etdiyini gésterir. Bunlarin kicik migdarini kvant enerjisi ilo
aktivlesdirmak mumkinddr.

Markazi atomun valentliyi yiiksaldikce kompleks birlagma
amale gelarkan slave valent elektronlar da rabitays tasir edir.
Bunlar nava ile quvvatli baglanmigdir. Bu valent elektronlanni
aktivlegdirmak (i¢lin gox gisa dalda uzunluguna malik fotonlar-
dan istifada edilir.

Davamsiz kompleks birlagmalerin mahluidak: izomer sirasi
spektr metodu ile miayyan olunur, Bu metoda géra, mahlulda
kompleksin qatiligi maksimumdursa, demali mehlulda istifada
olunan ligandla kompleks amalagsatirici atom stexiometrik miq-
darda birlegmisdir. Naticada, mehlulda kompleksin spektr xas-
sasi maksimum olur.

— 42



1. Magnit cazibesi (Susseptibilite)

Elektronlar 6z orbitallarinda harekat edarak orbitallarda
magnit sahasi yaradirlar. Atom niivasi do haraket etdiyindan
magnit sahasi yaradir. Bitin maddsler magnit sahasi xisusiy-
yatina gora g yero aynlir.

a) Diamagnit xassali maddaler

v) Paramagnit xassali maddalar

s) Ferromagqnit xassali maddaler

Diamagnit xassali maddalera Hz, N2, tasirsiz qazlan, yagla-
n, Uzvi tursulan, benzolu, S, P, polimerlari, gslevi-metallarin
xloridlarini misal gostara bilarik. Bunlarin maqnit sahaleri vaku-
ma nisbatan az olur. Buna goéra de onlar magnit sahasindan
uzaglasiriar.

Paramagqnit maddslerde cutlegmamis elektronlar oldugun-
dan, onlarin molekullarinda magnit sahasi kompensasiya ol-
mamisdir. Bele maddalar magnit momentine malikdirler. Para-
magnit maddslarde magnit xassasi vakuma nisbsten ¢ox oldu-
gundan onlar magnit sahasine dogru ¢akilirter. Paramaqgnit
xassali maddaslara Al, Sn, NO, O, Fe, Co, Ni, nadir torpaq me-
tallarinin duzlart maehlullarini ve bu metallarin bark duzlarin
misal gostara bilarik.

Diamagnit xassali maddsleri sabit maqgnit sahasinde sakit
saxladiqda onlarin atom elektron orbitallar magnit sahasina
toraf yonalir.

e —> € T e'l «—e e ~>r € e >
ed e e Te — = e ->e >
«—e e'i “—e ¢ e e —>e—
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Molekulun harekat zaman ile yeni magni: saha momenti
meydana galir vo bu da xarici saha oxuna garst yonalmis olur.

Paramagnit maddalarde magnit momenti garisiq, yani farqg-
li toraflora yonalmisdir. Bu elektronlar xarici maqnit sahasinin
tasiri ile maqnit saheasina taraf yonalir. Yani, paramagnit mad-
dalerin dadiniq (xaotik) elektronlarnna xaricdon elektrik axini
verdikda bu elektronlar bir nizamsizliq gdstarirler ve saha mo-
menti elektrik axinina dogru ydénalir. Temperatur artdigqca bu
elektronlarin yonalmasi pozulur. Clnki molekulun harakat su-
roti artir ki, bu da yonealmaysa mane olur. Paramagqgnit maddale-
rin magnit sahasinin temperaturdan asiihgr Kurie ganunu ile
muayyan olunur.

B
M=c¢c—
T

Burada M - magnitlenma, B - magnit sahasinin siddati,
T - mitlaq temperatur, ¢ - Kurie sabitidir.

Molekullar 6z aralarinda zaif garsiliqli tesirde olarsa, bu za-
man paramaqnetizm hadisesi meydana galir. Bazen, molekul-
larin ¢ox oldu@u yerds ve magnit momentiari paralel oldugda
bu garsihgh tasirlarin 6zleri bir magnit sahasi meydana gatirir-
lor. Bunlara ferromagnitler deyilir.

Temperatur artdigca molekullann harekati artir vo bu da
elektroniarin magnit momentlarinin yonalmasini pozur. Bu po-
zulma maayyen bir néqtedas (Kurie ndqgtasi) maksimum artir ve
madda paramagnite gevrilir. Ferromagnit xassaya malik mad-
dslera Fe, CO, Ni, bazi kec¢id elementlarini, nitridlari, karbidlari
misal gostors bilsrik. ©ger molekullarin magnit momentlari bir-
birina qarsi yonslarse, maddas antiferromagnit xassasi gosterir.
Temperaturun miayyan bir giymatine uygun galen Neel nogte-
sinde molekulun magnit momentlarinin simmetrik yerlagmasi
pozulur va xammadda paramagnit xassasi gostarir. FeMnQa. ve
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FeNiOs ferritlor antiferromagnitlardir.
Maqgnit sahesi siddati B, magnit sahasi gerginliyi H ve mag-
nitleasme M arasindak! alagaye baxaq.

B 4nM
= H+ — =1+
B = H+4n veya H 1 T

B B
F =M (magnit kegciriciliyi) —}—{— = x (maqgnit sahasi hassashy)

Diamagnit maddelaerda x<O, paramaqnit maddalerda x=0,
ferromaqnit maddelarda ise x>0 olur.

Magnit sahasinin asast Kuyi va Faradeyin iki asas metodu-
na soykanir. Kuyi metodunda avvalce madds gugs ampulda
magnit qutbleri arasinda yerlogdirilir. Magnit sahesi ile maddas
arasinda yaranan quvvanin tasiri alinda maddenin kutlesinde
dayisma meydana gelir. Burada etalon olarag sudan istifads
edilir.

Diamagnit maddsierde magnit sahasi magqgnit kegiriciliyi,
temperatur va xarici magnit sahasi ila alagsli deyil. Paramag-
nit maddalar temperaturla dayisir.

Magqnit-rezonans tadqgigatlarinda atom va gruplarin magnit
sahasinda muayyan tezlikda enerjini absorbsiya edarken onu
asagidaki rezonans metoduyla izah edirler.

EPR - Elektron paramagnit rezonans
NMR - Nuve-magnit rezonans

FMR - Ferromagnit rezonans

AFMR - Antiferromagnit rezonans

EPR-den paramagnit maddalarin maqnit sahasinin dyranil-
masinda istifada edilir. NMR-inda elektromagnit dalgalarinin
absorbsiyast atom nlvesinda magnit momentinin istiqamatinin
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deyigsmesila tadgiq olunur. FMR ve AFMR isa elektron spin mo-

mentinin yerdayismasi (pereoriyentasiya) ile baghdir.
Tadgigatlar naticasinda har bir maddanin magnit sahasinin

maqnit momenti ilo bagli (slagali) oldugu musyyan edilmisgdir.

N.u

X=N-.a= 3KT

N - Avoqgadro adadi
o - maddanin molekulyar diamagnit sahasi
p - magnit momenti
K - Bolsman sabiti.

Oger orbital moment yaradarsa, 0 zaman magnit momenti-
ni cltlogmamis elektronlarin sayl misyyan edir. Asagidaki for-
muldan da gdruandayl kimi cutlegmamis elektronlarin sayi art-
digca, magnit momenti artir.

= vn(n+2) n - cutleasmemis elektron sayi.

Magnit sahasinin kdmayile kimyavi rabitalerin tiplari tayin
edilir. Macalan, oksigen atomunun Gmumi elektron formulu be-
ladir:

O + O e OO

Burada oksigen ham diamagnit, hem da paramagnit xasse-
sine malikdir. Bu onu gostarir ki, cUtlegmemis elektronlarin ko-
mayile oksigen xisusi magnit momentine malik olur. Burada
oksigen atomlari arasindaki rabiteler Ggelektronludur.

Diamagnit maddalerin magnit xassasi P.Paskal nazariyyasi
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ile izah olunur. Magnit sahasi molekulu amale getiran atomla-
nn ayri-ayr magnit sahasinin cami (X) ve bir sira kdmekgi qu-
rulug vahidlaeri (aromatik, iki vo Ugqat rabiteli karbohidrogenler)
ile elagealidir. Bu qaydanin dizglnlUylUnd tecriibi isbat etmak
ucln atom sahasinin comini alde edib, nazari naticalarle mu-
qayise etmak lazimdir. Bunlar arasindaki farge ( » ) duzslis
amsah deyilir. Bunun asasi kompleksin qurutusunu éyrenmak-
dir. Bu yol ile alds edilon nazari hesablama dlizslis emsali si-
naglarla da isbat edilmisdir. Masalen, empirik formulu
Pt(NHa)Cls olan kompleks birlagmanin maqgnit kegiriciliyi tacri-
bada 152,5-dir. Nazari hesablamalarda magnit kegiriciliyi 153
olan birlegma [Pt(NHs)sCis]JCI qurulusludur.

Toacrubalar bir sira birlesmalerin dogru oldugunu gostardi.
Kovalent kompleks birlegmalerde hem X-in, ham da i -nin bir
nege giymatindan istifade etmakle dogru netice alda etmak
olar. Burada alava rabitelor meydana gsldiyindan vaziyyst da-
ha da murakkeblagir. P.Paskal nazariyyasi bu ¢atinliyi aradan
qaldiraraq kompleks birlegsmalarin quruluslarini izah etmays
kémak etdi. Daha sonra ionlarin elektron quruluslanni, dia-
maqnit maddaelarin maqnit xassalarini izah etmoysa ahamiyyat-
li deraceda kémak etdi. Masalan, Ni** ionunun bir birlesmada
magnit momenti 2,8, digar birlagmadae iss sifra baraberdir. Fe?
duzunda magnit momenti 5,9, diger bir duzunda ise 2,3-dur.
Ni?* ionunun fargli elektron duzuligleri asagida gdstariimigdir.
Koordinasiya adadi 4-2 baraber olan Ni** kompleksi Gg¢lin ne-
zori olaraqg iki konfiqurasiyasinin (tetraedr ve kvadrat) olmasi
mumkunddr. Ligandlarin kompleksda tetraedr veziyystinde
yerlegdiyinda Ni** ionunun iki citlegmamisg elektronu oldugu
sokilde de aydin gorundr. Bu halda birlegmaenin magnit mo-
menti 2,83 (har elektron tgun 1,41) olur. 3d 4s 4p® kvadrat ha-
linda isa bltun elektronlar cltlagdiyinden magnit momenti sif-
ra barabar olur.
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tetraedral 4s 4p® hibridlesmasi

MMM [ Rl

kvadrat 3d 4s 4p® hibridlasmesi

Ni?* ionunun amsala gatirdiyi kompleks birlegmalerin magnit
momentlarinin dlciimasi, bu birlegsmada olan rabitslari ve onla-
nn fazada istigamatlonma xUsusiyyatlarini dyronmaya kémak
edir.

Kompleks birlagmalarin qurulusglarini dogru ¢yrenmak Ggun
elektron paramagnit rezonansini yaxst tahlil etmak lazimdir.
Kimyavi rabitalerin vaziyyatini izah etmak Ugln EPR-in boyuk
ahamiyyaeti vardir.

2. Polyarografik Metod

Bu metod kompleks birlasma mahlulundan sabit elektrik ca-
royani kecirmakla volt-amper ayrilerinin qurulmasina ssaslanir.
Elektrik cerayani mahiuldan kegarkan elektroreduksiya ve ya
elektrooksidlosma reaksiyalari bag verir. Maddanin qurulugun-
da dayisiklik bas vermir. Clnki energetik saviyyalerinden kegen
elektrik carayant azdir. Bu halda reokorda 2 volt giciinda elek-
trik carayani verilir. Reokordun sonuna kalomel (Hg:Clz) elekt-
rodu baglanir ve harakat eden kontakta cive damci elektrodu
birlasdirilir. Cive damcilarinin yerdayigmasi ve mikroampermet-
rin kdmayile elektrik carayaninin siddati tayin edilir.

Polyarografik metodia mahiulda kompleks amale galdiyini,
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kompleks smalagstirici atomun koordinasiya adadi va alinan
kompleks birlagmenin davamsizliq sabiti mieyyan edilir.

Bu metodda metal ionlarinin sabit, ligandlarin isa dayiskan
qatiiiglarina malik standart mehlullar ile islayirlar. Bu mahlul
elektrolizatora tokullr. Elektroliz zamani cive elektrodu tizarin-
de toplanan oksigeni neytrallagdirmaq (g¢lin mahluldan hidro-
gen gazi buraxilir. Naticeda, kompleks amalogatirici ionun ve
dayisen ligand migdarint gdsteren polyarogramma sida edilir
ve bu verilenlar bir grafik Uzerinds gésterilir. Koordinat siste-
minde yarnm dalga potensiali ilo ligandin logarifmikliyi arasin-
da elage mueyyasn edilir. Bu grafikin bucag emsali (tgop) tapi-
laraq kompleks emalagatirici atomun koordinasiya adadi asa-
gidaki formul ile hesablanir:

n-tgoe

0.058 ; n - ionhun valenti

Koordinasiya sdadi =

Bu formul ile kompleksin davamsizliq sabitini tapmaq mim-
klnddr.
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V FOSIL

MOHLULDA KOMPLEKS BiRLOSMOLORIN
XASSOLORI
Kompleks birlegmelarin mahlullan G¢lin dord tarazliq anlayi-
st muzakirs movzusudur: a) Kompleks birleagmanin kompleks
iona va xarici sferadaki iona dissosiasiyasi; b) Kompleks ionun

dissosiasiyasi (va ya ligandin helledici molekullarn ile yer doayis-

masi); ¢) liqandlarn dissosiasiyasi; d) Oksidlasma-reduksiya
tarazliq reaksiyalan.

Bu dérd muxtslif tarazliq reaksiyalarn asagida gostarilmisdir.
a) [Cr(H20)sCl2]Cl +> [Cr(Hz:0)sCl]>* + 2CI°

b) [Cr(H20)s]* + H0 «> [Cr(H20)sCi}** + CI”

c) [Cr(H20)sCI}** + H20 <> [Cr(H20)sCI(OH)}* + HsO*

d) [Fe(CN)e]*” + e <> [Fe(CN)e]*

1. lonlagma tarazhig

Kompleks birlagmanin iona ve xarici sfera ionlarnna disso-
siasiyasina “ionlagma taraziig1” deyilir. lon tarazhigina glvvatli
elektronlar malikdirlor.

[Cr(H:0)«Cl]CI <> [Cr(Hz0)«Clz]* + CI”

[Cu(NHa)a](OH)2 <> [Cu(NHs)4]** + 20H"

Na:[Zn(OH)s] <> 2Na* + [Zn(OH)«}*

Ks[Fe(CN)s] <«> 3K* +[Fe(CN)s]*”
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Bu gaydaya goére elektrolit olmayan kompleks'birtagmalar
dissosiasiya etmirlar. Elektrolit oimayan bezi kompleks birleg-
maelar ise asagida verilmigdir.

[CO(NHa)a(NO)a], [Pt(NHs 2C|2] [Zn NHs)zclzl

Kimyoavi metodlarla kompleks ionlan ve xarici tebagadaki
ionlari cox asanligla misyyan etmak mumkundur. Ancagq kom-
pleks ionun tarkibi yalniz kimyavi metodlarla tayin edile bilmaz.
Fe® va Fe? ioniarinin varh§t Ks[Fe(CN)e] kompleks birlogsme
ionlarimin mehlulda reng dayigsmasine go6ra tayin edilir.
Ka[Fe(CN)s] kompleks birlagsmasi (girmizi gan duzu) mahiulu-
na KCNS (kalium-rodanid) ve ya NHsCNS olave etdikde gan
girmizi reng amalo galir. Clnki U¢ valentli demir ionu (Fe®")
kompleksin daxilindadir. Ancaq bu mahlula ikivalentli demir
(Fe?*) duzu slave etdikde “runbul abisi” Fes[Fe(CN)s]2 komp-
leksi amala galir.

3FeS04 + 2Ks [Fe(CN)s] = Fes[Fe(CN)s)2 + 3K2SO.

Sari gan duzunu Ks[Fe(CN)e] ise asagidaki reaksiyalar va-
sitasile ionlanni tayin etmak mimkindir.

3K4[Fe(CN)s] + 4FeCls = 12KCI +Fes[Fe{CN)s]s
berlin mavisi
Ks[Fe(CN)s] + 2CuSQa = 2K.SOa + Cuz[Fe(CN)s]
tind boz

lonlagma tarazh{, xarici sferadaki ionun xtsusiyyetlarini ve
onun kompleksdaki sayini tapmagla mimkin olur. Masalan,
kobalt kompleksi olan luteos duzunun 1 molu gumus-nitrat
mahlulu ilo reaksiyaya girdikde 2 mol AgCl ¢okintis( alinir.
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[CO(NHs)SCI]C'z =+ 2AgNOs = [CO(NHa)sCl]{NOs)z + 2AgC|

Bununla da, kompleks birlegmadaki U¢ xlor atomundan yal-
niz ikisinin xarici sferada oldugunu isbat etmis oluruq. Bunu
hamginin kompleksin elektrik kegiriciliyi ilo da isbat etmak
mumkundur.

2. Solvatlasma tarazligi ve davamsizliq sabiti

Kompleks birleagsma mahlulunda, kompleks birlegmadan
miieyyon sayda molekul va ya ligand ionlarinin halledici mole-
kullari ile yer dayismasi naticasinda yaranan tarazliga “solvat-
lagsma tarazh@” deyilir. Bunu asagidaki reaksiyalarda gore bi-
lorik:

[Cu(NH3)a]>* + 4H20 <> [Cu(H20)s]** + 4NHa

Solvatiagma tarazligi xususi bir haldir. Yeni burada bir li-
gand ile diger ligand yer dayisdirir. Bu cir prosesler araliq bir-
lagmalarin amala galmasi ile naticalanir.

[Cr(H20)4Cl2]* + H.0 <« [Cr(HzO)5C|]2++ cr
[Cr(H20)sC11?** + H20 «> [Cr(H20)sCI]** + cr

Tarazhiq aninda, bazen mahlulda gox az migdarda ligand ve
ya hidratlagmis kompleks amalagatirici metal kationunun da ol-
masi mamkandir. Hatta bir sira mehlullarda az miqdarda hid-
ratlagmis ionlar olur. Bunu, mehluldaki halledicini doyisdirmak-
lo isbat etmak olar. Bu halda mahlulun rengi dayisgir. Masalan,
CuCl. va ya CuBr.-in asetonda rangi yastl renglidir. Bu mahlu-
la su alave etdikda [Cu(H20)s]* hidrat ionu emala galir ve mah-
lul mavi rengli olur. Susuz kobalt-xloridin spirtdeki mahlulu ma-

-— 52




vi ronglidir (Co** ionunun rangi), ancag onun suda msahlulu isa
¢ohrayi renginda olur. Bu rang [Co(H20)s]** ionunun rangidir.
Umumiyystle, ligandlann kompleks ionda su molekuilari ila yer
deyismesi kompleks emalagsatirici ionun ve ligandin hidratlas-
mi$ ionlannin meydana gelmasine sabab olur.

Kompleks eamaloagstirici ionlar mahlulda sada metodiarla ta-
yin etmak mumkin deyil. Bunun Ggln daha hassas metodiar-
dan istifade etmek lazimdir. [Ag(NHs)2]* kompleksi mahlulda
dissosiasiya edir vo ¢ox cuzi migdarda Ag® ionu emala galir.
9gar mahlula galovi alave etsak AgOH ¢dkuntusli emala gal-
maz. Ancaq mahlula kalium-yodid elave etsak, darhal Agl ¢6-
kr. Bunun sababi, Agl-in dissosiasiya sabitinin (Kd=8,5-107")
AgOH-1n dissosiasiya sabitinden (Kd=1,5-10%) daha kigik ol-
masidir. Bu halda gokuntuntn amala galmasi mahlulda Ag* io-
nunun gatilig ile de baghdir.

Kompleks birlagsmalarin dissosiasiyasi kUtlalarin tasiri ganu-
nuna tabedir ve migdari olaraq dissosiasiya sabiti ile ifada olu-
nur:

[Ag(NHs)z]* —= Ag’ + 2NHs

[Ag'][NH.]*

Kae = {Ag(NHs)T

= 4.107

Sulu mahiulda [Ag(NHs)2]* ionunun dissosiasiyas! ve onun-
la bagli olan dissosiasiya sabiti agagidaki kimi ifade olunur.
[Ag(NHa)2]* + 2H0 — [Ag(H20)2]* + 2NHs

[Ag HzO)z] [NH:;]2
[Ag(NHs)2]"[H20]?

K=




Diger reaksiyada ionun dissosiasiyasi ve dissosiasiya sabi-
ti bels olacaq: R

[Ag(CN)z]” — Ag* + 2CN°

_[Ag"][CN}?

Kais = - =1.107
[AQ(CN)-]

Dissosiasiya sabiti kompleks ionlarin mahlulda davamlili§i-
ni gostarir. Buna kompleksin moehlulda davamsizliq sabiti (K)
deyilir. Kompleks birlagmaler mahlulda az davamlidir. Ona g6-
ro do dissosiasiya sabiti o gedar bdylk olur.

Kompleks ionlarin davamsizliq sabitleri:

Kompleks ioniarin dissosiasiyast K (davamsizliq sabiti)
[Ag(CN).]” + — Ag* + 2CN" 1.1072
[Ag(NHa)2]" —= Ag® + 2NHs 4.107
[AIFs]* — Ag® + 6F" 2,0.107%
[Co(NHs)s]** — Co? + 6NHa 8,0-10%®
[Co(NHs)s]** — Co0** + 6NHa 8,0-107%
[Fe(CN)e]*” + — Fe** + 6CN™ 1,0-10™
[Fe(CN)e]* + — Fe? + 6CN" 1,010

Kompleks ionlarin dissosiasiyasi yavag-yavasg gedir. Bir
de ¢ox ssash tursulann va onlarin duzlannin dissosiasiya-
st marhalaler saklinde bas verir. Kompleks birlagsma mah-
lullarinin gatiligt bdyuk olarsa, bitun molekullari agkar et-
mak mumkindlir. Bu manada sulfatlann KAI(SQOa4)2- 12H-0,
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NHaFe(S0s)2- 12H.0 menhlullarinda [AI(SOs)2]” ve [Fe(S0.)2]"
ionlarr ile yanasgi, kigik qatiligda AI**, SOs*", Fe®*, K* va NH* ion-
larini da miayyan etmsk mimkindir. Burada Ba?* ionlari ile
SO.* ionlari ¢okintd verir. Kalium ve ya ammonium-rodanidle
Fe® gan qirmizi rang verir. Qalavi mahlulu ile AP+ ionlan
Al(OH)s tarkibli ¢okuntl verir. Qalavinin gatihid artdigca Al(OH)s
¢cokuntusu hall olur ve Fe* ionlan ile birlegerek boz rengli
AI(OH)s ¢okintish eamala galir ve NHs ayrilir. Kompleks ionla-
rn mahlulda dissosiasiyasinda tarazliq saga yonaimis olur.

: [AI{SO4)2]” — AlI** 4+ 2S50.*
[(Fe(S0s)2) — Fe* + 2504*

[AI(SOa4).]" ion tipi de kristallarin ve mahluldaki davamiiigi
ikigat duz ve mor duzu (mor - bandvse rengi) formasinda giy-
matlondirmak olar. Eyni zamanda bu kompleks az dissosiasi-
ya etdiyindan zsif elektrolit xassasi gbsterir. '

Bertole gaydasina gora ion reaksiyalart praktiki olaraqg ta-
razlig halinda olurlar. Cunki reaksiya naticasinde qaz, ¢okin-
th ve az dissosiasiya edan ionlar amala gslir. Bu gaydaya go-
re ion reaksiyalarn kompleks amala gatiran terafe dogru yéna-
lir. Mahlulda kompleks birlesmanin amala galmaesi, az disso-
siasiya eden kompleks ionun alinmasidir. Kalium-sianid ve
demir (ll) sianidin mahlulda reaksiyasi dénan deyil.

Fe(CN): + 4KCN —= Ka[Fe(CN)s]

Diger bir reaksiyada isa sari rangli FeCl: mahiuluna kalium-
fliorid mehlulu alave etdikda rang itir. Clnki yeni bir [FeFe]*
birlegsmasi amals galir.

FeCls + 6KF — Ks[FeFs] + 3KCI

T
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Fe* + 6F" — [FeFs]*

Eyni sokilda, gatt KCNS mahlulu ile az migdarda kobalt-xlo-
rid mahlulu qarsiligh tasirde oldugda mavi rang amale galir.

CoCl: +[Co(CNS)«]1+4KCNS —
K{Co(CNS)s]+2KCI+C0?*+4CNS —
[Co(CNS)a]*
Har hansi bir mahiulda emale galmis ¢oékuntinu hall etdik-

da, reaksiya zeif dissosiasiya eden kompleks birlesmo tarafe
yoénalir.

AgCl + 2NH.OH — [Ag(NHs)2]Cl + 2H20

AgCl + 2NH.OH — [Ag(NHs)2]* +CI” + 2H:0

Oger gumis-nitrat mahluluna az miqdarda kalium-yodid
mahlulu alava edilarss sar rangli Agl ¢okar.

AgN03 + Kl — Ag| + KNOa
Ag + IT — Agl

Bger mehlulda kalium-yodidin migdart ¢ox olarsa, amale
gelen Agl-le birlagerak yeni kompleks birleasma amala gatirir.

Agl + KI — K[Agl]
Agl + I — [Agle]”

Mis (ll) hidroksidle ammonium-hidroksidin garsiligl tasirin-
den mavi rengli kompleks amals galir.
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Cu(OH)2 +4NH.OH — [Cu(NHs3)a](OH)2 + 4H20
CU(OH)z +4NHOH — [CU(NH3)4]2++ 20H" + 4H0

Bazan zaif kompleks, elektrolitin pargalanmasi neaticasinds
daha davamh va yeni kompleks birlasma amala gaetirir.

[Ag(NH3)2]Cl + 2HNO: — 2NH.NOs + AgCl
[Ag(NHs)2]" + CI" + 2H* + NOs — 2NH4* + 2NOs™ + AgCl
[Ag(NHs)2] + CI” + 2H" — 2NH.* + AgCl

Burada reaksiya NH** ionu amale galen tarafs yonalir. Cin-
ki [Ag(NHs)2]*-in davamsizliq sabiti (K=4-10"7) ammonium io-
nunun davamsiziiq sabitinden (K=6-10""°) boyukdur. Burada
reaksiyanin istigamatini tayin edan asas amil davamsizliq sa-
bitidir. Kompleks birlosma mahlulda ne qadar davamli olarsa,
davamsizlig sabiti bir o gaedar boylk olur va tarazliq o tersfe
dogru yonalir. Mesalen, Kdaamszia [FE(CN)s]*'=1.10"* ve ya
PK=-10gKaavamsizig=44-dlr. Demali, [Fe(CN)s]*" ionu daha da-
vamhdir.

3. Kompleks birlasmalards ligand ve ion elaqgalsri

Mahlulda kompleksin davamliligi birinci névbade merkezi
ion il ligand arasindaki rabitanin davamlifigindan astilidir.
Kompleksin davamlili§i ise markazi atomun veziyysti, onun
dissosiasiya deracasi, elektron qurulusu ve ligandin tabisti ils
olagalidir. Kompleks smalagatiricinin ion radiusu kigildikca yu-
ki artir ve davambi birlegsma amale gatirir.

[Cu(NHas)s]* + 6H20 — [Cu(H20)e]*" + 6NH
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Yuxarida verilan [Cu(NHs)s]** kompleks ionu suda praktiki
olaraq pargalanir. Markezi atomun yikdnin kompleks ionunun
davamliligina tesiri agadidaki komplekslarin davamsiziiq sabi-
tine asasan muiayyen olunur. Burada atom ve ion radiuslarnin
boyuklayu, elektronlarin bir-birine olan yaxinhgindan asihidir.
Bele kompleks amalagsatiricilerin bir gismini de bu ionlar tagkil
edir: Na*, Ca*, I**, Th** (r = 1,04:0,006A°), digar grup ionlar isa
Ag*, Hg?*, TI® (r = 1,0950,04A°). Bu kompleks emalagstiricile-
rin amala gatirdikleri komplekslerin davamsiziiq sabitleri asagi-
daki cadvalde veriimigdir:

PK (davamsizhiq sabiti)
Kompleks ionlar kompleks amala gatirici ionlar
Ni* Ca*» 3+ Th*
RIOs> - 0,9 - 2,9
RN - 0,3 - 0,6
RSO.*" 0,7 2,3 3,5 41
RC:04? - 3,0 7,3 -
Ag* Hg* T
ROH*" 2,3 10,3 14,8
RNHa* 3,2 8,8 -
RCI= 2,7 5,3 8,1
RBr=? 9 9,1 9,7

R - markazi atom, Z - ise markazi ionun yukind gostarir.
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Caedvaldan goérundiyl kimi kompleks smalagatirici ionun
ylki artdiqca, kompleks ionun davamhligl da artir. Mahlulda
kompleksin davamliligina markazi ionla, ligandin vaziyysti do
ahamiyyatli deracads tasir gosterir. Kigik kationlar kigik anion-
larla davamh birlegsmaler amaele gatirirler. Boyuk radiusiu ka-
tionlar ise bdyilk radiuslu anionlarla daha davamh kompleks
birlegma emala getirir. Eyni yukid, kicik anionlarda (r<1,6A°)
kompleksin davamhligi kationun yUki béyudikcs azalir. Yeni
dovri sistemde yuxaridan agagiya dogru getdikce emala galen
kompleks birlegsmalarin davamlili§i azalir. Boylk anioniar ol-
dugda isa (NOs", 1057, $203") amala galen kompleksin davam-
hhgi artir. ©ger mearkazi ion maksimum koordinasiya adadine
malikdirsa, mahlulda kompleksin davamhitgi ham kompleks
emalagatirici ionun koordinasiya adadi, ham da onun elektron
qurulusu ile alagalidir.

On davamh komplekslari kegid metallan amala gatirir. Bu
metallar ligandlarla s va p orbitallar ils yanasi d-orbitali ile do
davamii koordinasiya yaradir. Bu tip orbitallarin hibridiagmasi
merkazi atomla ligandlar arasinda davamli rabite emala gal-
masina sebab olur. Komplekslarin davamhiigina ham ligandin
yUkunin béydkluyt, ham da radiusunun kigik olmasi tasir gos-
torir. Daxili sferada yerlagon ligandin koordinasion hacminin
boyuk olmasi da davamliliga muasbet tasir gostarir. Masalon,
daxili sferadaki ligand tsiklik birlegsma (penta - heksa tsiklik) ol-
duqda, kompleks daha davamii olur. [Cd(NHs)4]* ionunun da-
vamsizlig sabiti Kev=3,3.107-dir. Ancaq Cd-in etilendiaminle
amala gatirdiyi kompleksin davamsizliq sabiti Kwv=6,7.107-
dir. Bu, otrafda besli koordinasion rabitanin variig: ile izah olu-
nur. Kegid metal komplekslarinin davamliligt ligandlarin kristal
quvvatlari ilo alagalidir. Kompleksloeri tasnif edarkan daxili qu-
rulugdaki trans tesirini de nazars almagq lazimdir.
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4. Tursu ve osasi xasselari

Hal-hazirda kompleks birlegsmalerin turgu ve ya esaslar gru-
puna aid olmalan haqqinda bir fikir yoxdur. 1923-cu ilda
D.Brensted tarafinden irali striilen protolitik nezariyyeys gdre
tursu - proton veran (donor), asas - isa proton gabul edan (ak-
septor) maddadir. Tursularin Umumi xassasi proton vermok ve
ya hidroksil grupu gabul etmaleridir. Bu nazeriyyays gora ney-
tral molekullar va ya ionlar da turgu ve ya asasi xasse gostero
biler. Protonun verilmesi ile geden reaksiyalara “Protolitik”
reaksiyalar deyilir.

RH+B — R +BH

Yuxaridaki reaksiyada RH 6zin( turgu kimi, B - isa asas ki-
mi aparir. ©ksine reaksiyada ise R 0zUnl esas kimi, BH isa
tursu kimi aparir. Bagga s6zle, bunlar konyuge tursu ve konyu-
ge asaslardir (konyuga - gqosulmus). Tursulug asasen, reaksi-
yaya giran iki komponentle milayysn olunur. Bu onlarn ham
dissosiasiya, ham de solvatlagma daracssi ile slagslidir.

HCl + H20 «—» H:O* + CI’

Protolitik nazariyyaye goére HCI, HsO* tursu, H.0, CI” iss
osasdir. Osaslar isa bu gakilda dissosiasiya edirlor.

NaOH + nH:0 <> [Na(H20)a]*+OH"

Burada, NaOH ve OH™ ionu asas, H.O molekulu va
[Na(H=0)n]* ionu ise tursu rolunu oynayir. Protolitik nazsriyys-
ni kompleks birlsgma manhlullarinda meydana galen tursu-asas
tarazhgina tetbiq etmak mumkundir. Tarazhigin bir névu de
dissosiasiya prosesidir. Koordinasion tasir ile merkazi atom ve
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ligandin xassasi dayige bilar. Bu xasse 6zUnid an ¢ox hidro-
genli birlegmalards gdstarir. Bu tip maddalers su, ammonyak,
metilamin, etilamin, hidroksilamini misal gdstara bilarik. Sslin-
de tursulug ve easasliq bir-birindan asili anlayislardir. Bazen
suda 6zunu turgu kimi aparan madds gansdinldigi diger mad-
doyo gobra osasi xassa gdstore bilar. Bu hadisanin aksi do
mumkanddr. NHs sulu mahlulda 6zinl asas kimi apararaqg
NH«OH amale getirir; metal kationu ile reaksiyaya girdikda isa
0zunuU tursu kimi apanr:

NHs: + HOH <> NH.OH
[Pt{NHs)e]** <> [Pt{(NH3)sNH2]** + H*

Asagidaki reaksiyada ise amino-kompleks su molekulu ila
birtagarak hidroksonium (Hs0)* ionu amala gatirir.

[Pt(NHs)s]**+ H20 <= [Pt(NHs)sNH2]*" + H.O*

Bu reaksiyada amino-kompleks ve HsO* turgu xassesi, H=0
va [Pt(NHs)sNH:}** kompleksi ise asasi xassa gostarir.

Koordinasiya olmus NHs molekulundan protonun aynimast
ilo amino-kompleksin ([Pt(NHs)sNH2z]**) amala galmasi ila ge-
den reaksiyaya amidlagma reaksiyasi deyilir.

Su zasif amfoter elektrolitdir. Suyun zaif dissosiasiyasi nati-
cosindo barabar qatiiqda H* ve OH™ ionlar eamale galir. Su
molekulu metallarla koordinasiya verdikde dissosiasiyast su-
ratlonir. Bu halda protonlar daxili stralardan ¢ixaraq hidrokso-
komplekslar amala gatirir va naticade meahlulda tursu xassesi
yaranir. Bu fakti aliminium va xrom duzlarinin su ile reaksiya-
laninda agiqg bir sekilds gbre bilarik.
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[Cr(H20)61**+ H0 «> [Cr{H20)sOH]* -+ Hs0O*
[Al(H20)61*"+ H20 <> [AlI(H20)sOH)* + H.0O*

Cr, Al va digar metaliann duzian bu gekilde hidroliz edarak
zoif asaslar emale getirir. Tursu reaksiyasi, protonun hidratlag-
mis metal ionundan ayrila bilacayi sokildedir. Kompleks birleg-
malarin turgu ve asasi xassalarinin dyranilmesine 1906-ci ilde
P.Pfeyffer baglamisdir. P.Pfeyffer svvelca Cr-akvo piridinin su-
da tarazligini tedqig etmigdir.

[CrPy2(H20):]Cls «> [CrPy2(H20)sOH]Cl> + HCI

Protonun hidratlasmasi ise bu gekilde bas verir.
[CrPyz(HzO)4]3’ + H0O <> [CrPy:(Hzo)aoH]z’ + HsO"

[CrPy2(H20)«]** kompleksi tursu xassasine malikdir. M-
vafiq hidroksokompleks - [CrPyz(H:0)sOH}*" ise asasi xas-
sa gosterir. '

[CrPYZ(H20)SOH]CI + Hzo <> [Crpyz(Hzo)oOH]Cl + OH"
[CrPye(H:0)sOHJ" + HiO <> [CrPys(H:O)]*" + OH

Hidrokso ve amino reaksiyalar A.A.Qrinberqg, L.A.Cugayev
ve onlarnn amakdaslari tarsfinden muiayyan olunmusdur. Bu
molumatlara gére kompleks birloagmenin daxili sirasinda olan
RH grupu tursu xasse gosterdiyi halda, R=0H", NHz", CHsNH",
C2HsNH" kimi ionlar ise asasi xasse gosterir.

Kompleks birlegsmalarin tursu-asas tarazliginin dayiskan ol-
masi pH-la baghdir.

pH yliksak oldugda (asasi muhit) amino- ve hidrokso- reak-
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siyalannin tarazh{t koordinasiya olmus ve NHs: molekulunun

proton (H*) ayiran tarefe yonalir. pH kigik oldugda tarazhq ak-

vo va amino komplekslar amala galen tarefo yonalir. Tursu-

~ ocas tarazhi§i ile alagadar bir nega reaksiya asagida verilmis-
dir.

[Co(NH3)sH20]Cls +NaOH <> [Co(NHs)sOH]Clz+NaCi+H:0
[Co(NHs)sOHJCla+HCI <> [Co(NHs)sH20]Cls
[Pt(NHa)sCl]Cls +NaOH <> [Pt(NHz)sNH2Cl}Cl-+NaCi+H=0
[Pt(NHs)sNH.Cl]Cla+HC} <> [Pt(NH3)sCi]Cls

Kompleks birlegmalarin tursu va asasi xassalarinin intensiv-
liyi markazi ionun yikd, valentliyi, polyarigi, kompleks ionun
yukil, serbast RH molekulunun dissosiasiya deracasi, mahlul-
da kompleksin davamhhdi, kompleksin qurulusu ve koordina-
siya olmus gruplanin garsiligh tesiri ile baghdir.

Markazi ionun yukd na gadar bdylk olarsa, ona bagli olan
proton o gadar asan ayrila bilir. Buna gore turgulug artir, esas-
liq ise zaiflayir. Bu manada Cr** markezi atomunun amals ge-
tirdiyi kompleks birlesmanin [Cr(Hz0)s]*" ionu daha ¢ox tursu
xassasi gostarmaya meyllidir. [Zn(H20)s)** is@ daha zaif disso-
siasiya edir. Cunki, burada markazi atomun ylk{ daha kigikdir
(Zn?). [Co(NHs)s]* ionu Ugvalentli kobaltla slagadar olaraq
neytraldir. [Pt(NHs)sCI]** kompleksinin ionu dordvalentli olub,
Pt-lo alagadar olaraq qlvvatli tursu xassesi gosterir. Clnki bu-
rada Pt-nin yuk( +3-dir. Kationun yuki artdigca, protonu da-
ha qlvvetli sakilde italenir ve aynimasi asanlasir. Bu halda da
[Cr(H20)e]** kompleks ionu [Cr(H20)«ClI]* kompleks ionuna,
[Co(NHs)~(H:0)]** kompleks ionu isa [Co(NH3)aNO:H-0]*
kompleks. ionuna nisbaten daha glcli tursu Xassaci gosterir.
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Kompleks birlegma mahlulunda kompleks kationunun yUku
artdiqca, asash@ da o gadar azalir. [Pt(NHs)sOHJ** kompleks
ionuna nisbatda daha zaif asasi xassa gdstarir.

Markazi ionun polyarligi artdigca kompleksin tursu xassasi
artir.  [Cr(H20)s]** kompleks ionunun tursu xassasi
(Kas=1,26+- 10", 25°C-da) [Al(H20)s]** kompleks ionuna nisbat-
da (Kas=1,3-107%, 25°C-da) daha boyukdur.

Eyni markazi atoma malik akvo ve amino komplekslari mah-
lulda fargli xassalar gostarirlar. Akvo-kationlar amino-kationla-
ra nisbatan daha ¢ox tursu xassasi gosterir. Bu da koordinasi-
ya olmamis su molekullarinin dissosiasiya darecesinin, koordi-
nasiya olmamis ammonyak molekullarinin dissosiasiya dears-
casindan boyik oldugunu gdstarir.

Kompleks birlagmalarin tursu-esas xassalarine mohluldaki
davamiiliglarr da tasir gostarir. Kompleks davamsiz olduqgda,
tursulug xassasi da zaif olur. Muasir naezariyys baximindan ak-
vo komplekslar amfoter hidroksidlaere banzayirler. Protolitik na-
zariyyaya goro amfoter birlagmalar ham donor, ham de aksep-
tor ola biler. Buna an tipik misal H-0-dur. Su dissosiasiya et-
dikde ham H*, ham da OH" ionlari emala galir.

Hidroksil grupu saxlayan birlegsmelerden an ¢ox. amfoter
xassa goOsteran madds Ga(OH)s-dur. Mahlulda tursu ve asas
dissosiasiya sabitlari bir-birine barabardir. ikinci ve Gginci dis-
sosiasiya sabitlari ise turgu xassesi gdstaran birlegsmasi Ggln
(HaGaOs) K:=1,6-10"", Ks=2.10""?, asasi xasso gdstaran bir-
losmasi Uglin Ga{OH)s Ke=1,6-10"", Ks=4.107"2-dir.

Forqli elementlarin hidroksidlarinin tursu ve ya asasi xasse-
lare malik olmasi, onlarin dovri sistemdaki yerinden do asiidir.
R(OH). tipli birlesmalarin zsif asasi, quvvatli turgu xassesi gos-
tarmasina R™ ionunun polyarizasiya yukl ssbab olur. Radiu-
sun kicilmasi, yukin artmast ve xarici orbitalda elektronlarin
goxalmasi tursu ve asasliga tasir edir. Qalavi vo gslavi-torpag
metallarinin hamisi gliclii esasi xassa gdsterir. ikinci qrupdan
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Be, Zn ve Uguncu grupdan isa Al, Ga va In kimi elementler am-
foter hidroksidlar amala gatirirlor.

Oger R yuksak misbat yika, kicik radiusa malik olarsa,
R(OH)» tursu kimi dissosiasiya edir. Uglincii grupdan HsBOs ve
dérdinci qrupdan C ve Si-un hidroksidleri zsif tursu xassesi
gosterirler. Tesirsiz qazlardan basqga diger galan qrup ele-
mentlarinin ¢oxu quvvatli tursulardir.

Metal forgli oksidlegsma darecesine malik bir nec¢a hidroksid
amale gatirirsa, onun agag! oksidlegme daracasinda olan hid-
roksidi asasi, ylksok oksidlogma deracesindsa olan hidroksidi
ise turgu xassesi gosterir. Buna an yaxsg! misal Cr ve Mn-nin
hidroksidlarini gosters bilerik.

CI’(OH)z Cr(OH)a H2CrQa '

9sasi amfoter tursu

Mn(OH)z, Mn(OH)s Mn(OH)4 H2MnO4, HMNOa
asasi amfoter tursu

Damirin hidroksil gruplan ile amale gatirdiyi birlogmaelerda
asashliq daracesi hidroksil gruplarinin sayi ile tars mutanasib-
dir. Fe(OH)2 quvvatli, Fe(OH)s iso zeif asas! xassa gosterir.
Hemcinin H.S0. zaif, H.SOs isa quvvatli turgudur. Tecriba
gOstarir ki, hidroksidlarin amfoterliyi onlarin hidrokso komplek-
slarinin davamlili§i ile alagalidir. Amfoterlikle bagl basga bir
misal olaraq Zn(OH)=-i gdstare bilarik.

Zn(OH). ham turguda, ham da galavide hall olur.

Zn(OH)z2 + 2HCI -» ZnCl2 + 2H20

Zn(OH)z + 2NaOH — Naz[Zn(OH)4]




Bu reaksiyadan qisa ion tenliyi ise asagidaki kimidir:
Zn(OH)2 + 2H* > Zn**+ 2H O
Zn(OH)2 + 20H" — [Zn(OH)«]*

Sink bazi kompleks birlagmalarinds [Zn(OH)4]?>", [Zn(H:0)]*,
[Zn(NHs)4]**, [Zn(CN)«]*" kompleks ionlari seklindedir, koordi-
nasiya adadi dorddir, ligandlar ise OH ionlandir. Bunun Ggin
Zn(OH).-la qarsiligh tesir zamani mahlulda {Zn(OH).]> komp-
leks ionlarn ile yanagi az migdarda [ZnH.0O(OH)s]” kompleks io-
nu da amala galir. Sinkin duzlari hidroliz etdikda hidroksoduz-
lar amola galir. [Zn(H20)s0H]*.

Sinkin akvo va akvohidrokso komplekslarinin vaziyystlarini
asagidak: reaksiyalarla gostara bilorik:

[Zn(OH)s)** > [Zn(H20)s0H]* - » [Zn(H20)(OH)z]® -»
[ZnH20(0H)s]™ > [Zn(OH)4]*

Bu reaksiyalardan da gorindlyU kimi zer reaksiyada proton
bir vahid artir. Bu ssbabdan de bu sirada soldan saga dogru
turgulug, oksine sagdan sola dogru esasi xassse artir.
[Zn(H20)4]** akvo kompleksi az migdarda esasla reaksiyaya gir-
dikde neytral kompleks oemale galirr Bu kompleks
{ZnH202(0H)-] saklindadir. Bu kompleksa galavi mahlulu slava
etdikda hidrokso kompleks emala gelir. Bltln hallarda amfoter
hidroksidlari asas ile reaksiyaya girdikds AIO2", CrOz", ZnO-" ki-
mi ionlarin hidrokso komplekslari amala galir ki, bu kompleks-
deki hidroksil gruplarinin sayl metal ionunun koordinasiya ada-
dini gOsterir. Bazi hidroksokompleksleri bele siralaya bilerik:
[Zn(OH)a]?*, [AI(OH)a]", [AI(OH)s]*", [Cr(OH)]", [Cr(OH)s]* Vo s.

Bu hidroksokomplekslarin muxtalif reaksiyalarla Na metali
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ile amele getirdiyi boazi komplekslor (Naz{Zn(OH)a.],
Nas[Cr(QOH)e]) tocriba zaman alde edilmisdir. Amfoter hidrok-
sidlarin tursu va ya asaslarla hall olma mexanizmi asagidaki
kimi izah olunur.

[AI(H20)¢]** <> [Al(H20)3(OH)s] <> [AI(OH)e]*"

Osas halinda hidratlasmis kompleks ionunun molekullarin-
dan proton ayrilaraqg, reaksiya hidroksokompleks amala galan
tarefe yonalir. Turgu halinda isa reaksiya duz amala galen te-
rofe yonalir. Hidroksidlerin turgu ve asas xasssalsrine malik ol-
masi, onlann 6z(indan proton ayira bilmaleri ile miayyan olu-
nur.

5. Oksidlasme-reduksiya xassesi

Kompleks birlegmalarin oksidloesma-reduksiya xarakteri an
cox yavas geden reaksiyalarda meydana g¢ixir. Reaksiyanin
slratini Uzvi maddsalarin gatih@inin deyismasine asasen Olg-
mak mumkindur. Kompleks birlagmaloerin oksidloagma-reduksi-
ya potensialinin elektrokimyavi metodla tayini Nernst disturu
ila ifade endilir.

.4 BT, 19X
E=E.+ NE In [RED]
E - potensial;

T - mitleq temperatur;

E. - standart potensial;

F - Faradey sabiti;

R - gaz sabiti,

N - oksidlesma-reaksiyada istirak edan elekirontarin say:
(metahn valentliyi);

[OX] ve [Red] oksidlagan vea reduksiya olunan kompleksin
molyar gatili§idir. Sulu mahlulda olan metal ionlarinin hamisi
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hidratlagaraq akvo-kompleks soklinde olur. ©n davamli akvo
kompleksler tipik kompleks amalagstirici metailarin (Co,Cr, Cu)
birlegmalaridir. Sade ionlarn oksidlesma-reduksiya potensial-
lari malum deyil, onlarn ligand olaraq amals gatirdikieri akvo
kompleksleri [OX] ve [Red] potensiallarini miayysan edir. Bu
xassa an ¢ox ligandlarla baghdir. Masalen, Fe?* va Fe*-in xlor
akvo-komplekslarinin potensiali asagidak: kimidir:

Fe* +e” <« Fe?, E=720 mv.
[Fe(CN)s]“* + e <« [Fe(CN)s]*>* , E=420 mv.

Co®', Mn*, Ce**, Cr* ionlarinin akvo-komplekslerinin oksid-
lagma-reduksiya potensiallart ¢ox ylksakdir. Bunlarin bazilari
sulu mahlulda valentliklarini dayisirler. Clnki komplekslari nis-
baten davamsizdir. Cr** ionu ona birlagmis su molekuilar ila
garsihigh tesirds olaraq valentliklerini dayisdirir ve Cr**-a cevri-
lir. Mahluldan serbast hidrogen proton seklinds ayrilir ve kom-
pleksin davamhligi artir. Koordinasiya halinda bazan ligandla-
rin davamliihgt artir. Nitrit turgusu ve ya onun duzu ile hidrazini
(N2Ha) bir yerde saxlamaq olmaz. Cunki, HNO- qlivvetli oksid-
lagdirici, N2Ha isa quvvatli reduksiyaedici xassays malikdir. An-
caqg, kalium-heksanitrokobaltiatla hidrazin siddetli reaksiyaya
girarek gshvayi rangli dinitritodihidrazinkobalt ¢okintlisi ema-
la gatirir.

4Nas[Co(NO2)s]+12N2Hs
4[Co(NOz2)2(N2H4)2] + 12NaNO: +6N2 + 8H0
Alinan gokuntide nitrit ve hidrazin ayn qurulusda oldugun-

dan qarsiligh tasirda olmurlar. Ancaq qizdinldigda reaksiya su-
ratlenir.
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[CO(NQOz2)2(N2Ha)2] > Co + 4H0 + 3N2

Bu birlesmaenin daxiline oksidlegdirici ve reduksiyaedici xas-
saya malik olan diger bir madda eolave etmak ¢ox ¢atindir.
Cunki burada ham ligand, ham da kompleks amalagatirici me-
tal ionu oksidlegdirici xasseya malikdir. Aleksandr maddesi ilo
([Pt(NH20H)4](OH)2) brom reaksiyaya girdikde hidraksitaminloe
yanasi platin de oksidlasir.

[Pt(NH20H)s)(OH)z + 3Br. — H:PtBre + 2N. + 6H20

Kompleks birlegmalarde meydana gelan butin oksidlegma-
reduksiya reaksiyalari geyri-uzvi kimyanin qanunlarina tabe
ollur. Miuasir nazeariyyalare gérae komplekslarin oksidlasma-re-
duksiya xassasi onlarin dissosiasiya xarakteri ve emele galen
maddalarin tabiati ilo baglidir.

L.Muhaels nazariyyasi kompleks birlagmalorin oksidlagma-
reduksiya xassalerini ¢ox sada izah edir. Bu nezariyyada kom-
pleks birlagsmanin oksidlagmis ve reduksiya olunmus formatari
dissosiasiyaya ugrayir. ©mala gelen Pt* vo Pt** ionlarinin mig-
dari az da olsa, onlarn komplekslarinin normal oksidlagma-re-
duksiya potensiallarinin tasiri fargli olur.

PtCle® <> Pt* + 6CI°
PtCls* <> Pt* + 4CI°
Bu yalniz az davamli komplekslor Ggundur. A.A.Qrinberq
oksidlagma-reduksiyaya daxil ola bilen Pt komplekslari igari-

sinda platinin radioaktiv (Pt*) izotopunun deylgma reaksiyasi-
ni bele gostarmisdir.

[Pt*Cl2]* > [Pt(NHa)Cls]°




Alinan kompleks dissosiasiya etmadiyindan bu reaksiyada
Pt ionu yikunu dayismir. Ancaq ionlfar hisse-hisse dissosiasi-
ya eda bilirlar.

[PtBre]* » PtBrs* + 2Br
[PtBrs] + 2Br*~ > PtBre** + 2Br’

Bu cir dissosiasiya zamani markazi ionun valentliyinin ba-
rabar zamanda dayismasi mumkuindur. Asagidak! yodad kom-
pleksda Platinin olmasini adi yolla misayyan etmak mumkun-
dar:

[Ptle]* > Ptle* + |2

Bu reaksiyada platinin reduksiyaedici ile garsihgh tasirinden
sarbast l2 ayrilir. Ancaq PtCle* va PtBrs* mahlulunda sarbast
xlor v bromun olma ehtimal ¢ox azdir. Platin-xlorid ve bro-
midlarin reaksiyalarinin mexanizmini yodda oldugu kimi izah
etmak mumkindur. [PtCle)* ionunu sarbast Pt ile birlikde qiz-
dirmagla platini reduksiya etmak mumkandar.

2[PtCle)* + Pt > 3PiCle?

Yuxaridaki reaksiyanin mexanizmini izah edarkan bels du-
sunultr ki, reaksiya zamani az da olsa serbast xlor amals ge-
lir. Diger asidokompleksleri do bu sakilde analiz eda bilarik.
Cunki dissosiasiya zamani ammiakat va uygun kompleksisrde
elektron dayisma naticasinds valentliyin agsagi digmasini digar
yolla izah etmak ¢atindir. B.V.Nekrasov, bu tip reaksiyalarin iki
marhalada bag verdiyini gostarmigdir.

a) Koordinasiya olmus gruplardan birinin ayriimast;

b) “Bos” yerin kdmayile elektronlarin dayigmasi.
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Asido ionlarinin oksidlesma mexanizmini izah etmak ¢ox
asandir. Pt, Pd, Co kimi metallarin asido komplekstari oksidle-
son zaman elektronlarini oksidlagdiriciya verarak onlarin quru-
lusuna daxil olaraq koordinasiyaya girirlar.

/ / Ka+Cls —»> / /

/

Cl——————cCl l——1r—d
o

on davamh kompleks birlogmaler oksidlegsma-reduksiya
reaksiyasl zamant bazan xlorid va nitrat turgular garnsigmna te-
sir etmir. Ligand tsiklik quruluglu birleasmae oldugda komplepks
daha davamii quruluga malik olur.

6. Davamli birlesmalarin qanuna uyguniuglari

Kompleks birlagsmaler kimyanin bitin qanunlarina tabe
olurlar. Kompleks birlegsmalarin meydana galme reaksiyalari
avvallar malum olan Pt birlegsmalarinde miayyen edilmig, da-
ha sonralar ise kompleks amalagatiricilerle aragdirmalar apa-
nlaraq isbat edilmisgdir. Pt komplekslori forgli xlsusiyyatiare
malikdir. Daxili sferasi hallediciys qargi davamhidir. iki ve dord
valentli platin fargli ligandlarla koordinosion rabite amsle gati-
ra bilir. Kompleks birlesmalerin amale gelme reaksiyalarinin
xarakteri iso bir sira qaydalarla aragdiriimigdir.

a) Peyron gaydast.

Bu gaydaya gore asidokomplekslarda koordinasiya olmusg
tursu galiglanndan ikisi ammonyak ve ya aminla sis-izomer
amala gatirir. Kalium tetraxlorplatinat mehluluna ammonyak ve
ya har hansi bir amin (hidrazin Nz:Hs, metilamin CHsNH., pridin
v s.) alava edilarsa (1 mol asido kompleksa 2 mol amin) reak-
siya asagidaki kimi geder:
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K2[PtCla] + 2NHas — [Pt(NHs)2Cl2] + 2KCI

Cl cl NHs

| \ / +KClI

Cl— Pt —ClI K2+ 2NH; —> Pt
| /N
Cl Cl NHs
Daxili sferadak: tursu qaliglart ammonyakla ¢ixaraq
[Pt(NHs)2Clz] amala gatirir. ©ger mahlula amin olave edilarsa
bu kompleks “gansiq” sis voziyyeti meydana gatirer.

Cl NHa A NHs
N\ Pt/ |+t 2A —— N Pt/
CI/ \NH A / \NH

+Cl2

3 3

b) Jorgensen gaydasi

Asidokompleksler aminokomplekslara cevrilo bildiyi kimi,
aminokomplekslar do asidokomplekslora gevrilo bilir. Tetraa-
min platoxiorid [Pt(NHs)«Clz] kompleksinin bir moluna iki mol
xlorid tursusu ilo tesir etdikda trans izomerin (trans dixloridia-
min platin) emals galmasi mumkanddr.

HeN NHs HaN cl
Pt 7 oo — | Pt are
7N /N
HeN NH: cl NHs

Daxili sferadan tursu qaldi ile NHs-Un ¢ixariimasini davam
etdirsak, tetraasid birlogmanin emele galmasi mimkindur.
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Amin grupunun markazi atomla amale getirdiyi rabitenin da-
vamhligindan va ligandin tabistindan asili olaraq bu proses
asanligla bag vers biler. “

Ogoer alds edilmis trans-dixloridiamin [Pt(NHs).Clz] har han-
s bir aminla doydurularsa, aminokomplekslarinde “garisig”
trans vaziyyati meydana gals biler.

Peyron ve Jorgensen gaydalarina goére aminokomplekslarin
sis ve trans formalarint alde etmak mimkuandur.

c) Trans tasirinin uygunlugu

1926-c1 ilde I.1.Cernyayev kompleks birlegmalerin sis-trans
guruluslarinin davamhhglarin aragdirmisdir. Cernyayeve gore
ligand trans vaziyyatds oldugda kompleks amalagstirici ion ila
ligand arasindaki rabita daha davamh olur.

Trans tasirinin meydana galmasini Cernyayev ikivalentli Pt
va Pd, Ugvalentli iridium, radium, kobalt kimi metal birleagmala-
rinin diger yuksak valentli birlagmalerle alde edilmasi yolu ile
muayyan etmisdir. Bu ganunu koordinasiya adadi 4 va 6 olan
va ya oktaedr qurulugsuna malik olan komplekslerde daha ay-
din gdérmak mimkindir. Bu hadise ligandlarin trans veziyyet-
ds olub, qarst vaziyyetde duraraq markezi atomla bolinmasi-
dir. Bu ganuna ssasen kompleks birlogmaler hagqinda svval-
codan muhim malumatiar alde etmak mumkundur. Daxili sfe-
rada qurulusu miayyan etmakle fozadaki izomeri ve reaksiya-
nin mexanizmini aragdirmaq mimkindir. Trans tesirini bil-
makls 4 vo ya 6 ligandll komplekslarin sintezini asanligla apar-
maq mimkindur. Tadgigatgilar farqli ligandlarda trans tesirini
éyrenarak bazi ligandlarin trans-aktivlik sirasini musayyan et-
migler. Bu sira asagidaki kimidir:

CN™ YNQO2 ) I")) Br') CI") RNHz) NHs ) H20 ) RNH:

Trans-aktivlik artdigca, ligandin kompleks amalagsatirici ile
amalo getirdiyi rabitenin davamiihg: azalir. '
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[Pt(NHas)sCl] kompleksinin daxili sferasinda xlorla eyni toraf-
de olan NHs molekulu digar iki NHs molekuluna nisbatan daha
cox mutaharrik oldugundan, bu kompleksin xlorid tursusu ilo
garstligh tesirindan ancagq trans-izomer amala galir.

HsN Cl HsN /Cl
Pt Cl+ HCl ——— Pt +NH.CI
AN SN
HsN NHa Cl NHs

Trans tasir ganunun uygunlugu Jorgensen gaydasi ile izah
olunur. Peyron gaydasi asasan Cl-un NHs-lo ortag qurulug
amala getirmasini izah edir. Platinla koordinasiya olmusg diger
xlor ionlart NHs-le eyni diagonal Uzarinde yeriagmis xlora nis-
baten daha muitaharrikdir. Bu halda Cl ionu NHa-le yer dayige-
rok sis-izomer amale geatiracok.

Cl NHa

Cl NHs
\ / \ Pt/ + KClI

Pt K+ NHs —>
Cl Cl NHa Cl

Butin hendasi quruluslarda ilk névbade trans-geriki (eyni
diagonalda olan molekul) daha ¢ox mutaharrik olan ionlar ile
yer dayisdirir. Su molekullan ilo daxili siradan NHs molekullari-
nin “yuyulmasi” asagidaki kompleks birlegsmaye nisbaton daha
yavas meydana galir. Burada, brom xlor ligandlarina gore da-
ha ¢ox trans aktivdir. NHs molekulu trans-aktiv vaziyyastde olan
broma qargi gox mutaharrikdir.

HsN . Cl HsN Br
Pd/ \ Pd/
7N RN

HsN Cl HsN Br

— 4



Ugvalentli kobalt kompleksinde CNS grupuna nisbaten NO:’
grupu daha yUksak trans tasir gostorir. Buna gora da tetranitro-
diaminokobaltiatla ammonium-rodanidin qarsiligh tasir reaksi-
yasinda CNS grupu ila yalniz 2 mol NO2" qrupu yer dayisdirir.

NH NH
O:N _T_a_ﬁoz ON_\ "
/ , / +2NH.CNS —» / NHe+ 2NHNO:
Co.
02N — T NO. O:N ———[— CNS
NHs NH:

Burada ammonium-rodanidin migdarn ¢ox gorliinss de kom-
pleksde NO:2" grupu ile yer dayisdirir. Clnki CNS qrupu daha
mutsharrikdir. Diger terefden NO:" qrupunun trans-aktivliyi
ylksok oldugundan reaksiya asanhqgla bag verir.

NH:
CNS O:N NOz
/ / +2KNOz —> / / | sNH.ONSKCNS
OzN —[— CNS OIN “——r— NOz
NHa NHa

Handasi izomerlarde kompleks birlegmalerin tursu xassesi-
nin tasiri arasdirilarken miayyan edilmigdir ki, hidrogena ma-
lik olan ligandiardan proton ayriimasi onun trans geriki ile bag-
lidir. Hidrogenli ligandla eyni diagonalda yerloagan molekul yik-
sok trans aktivliyine malik olduqda, protonun ayriimasi gatinle-
sir. Yani, tursulug azaldigca, kompleksdan protonun ayriimasi
glclenir.

Kompleks birlesmada olan H.O molekulu digar trans vaziy-
yatde olan su molekullarina nisbaten zaif tursu xassasine ma-
likdir. Buradan da gorintr ki, trans sarike malik olan ligandiar
daha ¢ox trans aktivlik xassasi gdsterirler. Aktiv xassays malik
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maddaloerdan bazilarine baxaq: CI°, Br’, OH", NO2", NHs va s.
Sis va trans diakvodiaminplatinatdan tarazliq halinda proto-

nun ayrilmasi ve bununla elagadar olarag pK-nin giymatlori

asagida verilmisdir:

"H.0 NHs]
N\ Pt /
VRN

NH: Hz0

[H.0 NHs]
N Pt /
VRN

| NHs OH |

Hz0 NH|
N
VAR

H-0 NH;|

HO NHs|
N Pt /
VRN

H.O NH:;J

2+

+ H0

‘+H20

2+

+ H20

+ M0

NH.|*
Pt / +H.0O*
AN

PKi=4.32

+Hs0O*

H PK2:7,38

+Hs0-

PKi=5,56

3

+H,0O"*

NH
/
Pt
AN

NHS PK2:7,32




Kompleks birlogmalarin trans izomerlari sis izomerlarina
nisbeten daha glclli turgu xassasi gosterirlar. Bu, trans izo-
merlorde su molekulunun trans sarikinin su, sis izomeriarde
ise ammonyak olmasi ile izah olunur. Trans izomerleri lgln
PKz boylk giymatlidir (tursulug zsif). PKi-a nisbstan reaksiya-
nin ikinci mearhalasinde su molekulunun trans seriki trans ak-
tivliye malik hidroksil (OH) grupu olur. Sis-izomerlarde PKz-nin
PKi-dan ferqi [Pt(NHs):H.O(OH)]* kationunun yukandan
[Pt(NHs)2(H2Q)2]** kationunun yUkindan kicik olmasi ila izah
olunur. »

Trans tasire aid turgulugun ¢ox oldugunu gdstaran ¢ox say-
da misallar gdstarmak mimkdindr.
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VI FOSIL

d - ELEMENTLORININ
KOMPLEKS BIRLOSMOLORI

Kegid metallarinin emale gatirdiyi birlegmalerin goxu koordi-
nasion birlegmelerdir. Bu birlagmeler icarisinde d-elementlori-
nin kompleks birlegmalari ¢ox fergli xassalare malikdir. Koordi-
nasion birtegmalerin xarakterik xassalorinden biri kristal gofes-
larinda ayri-ayri molekullarin olmasidir. Koordinasion birlos-
malarde har bir atom va ya ion bir negs ligandla shata olunur.
Bu Ilqandlar atom, ion, neytral molekullar, atomlar grupu ola bi-
lor. Umumi sokilds, musyyan komplekslar (markazi atom va li-
gandlar) mehlula daxil oldugda pargcalanmirsa, bels maddale-
re “koordinasion birlesmalar” adi verilir.

NaCl ve [Ni(NHs)e]Cl2 birlegmalerinin quruluglarini aragdir-
digda goranir ki, NaCl-in qurulusu CoO-a oxsardir,
[Ni{NHs)e]Clz-nin qurulusu isa farglidir.

Bu da onu géstarir ki, [Ni(NHs)s]Cl. kompleks birlasma olub,
CoO-la eyni birlagmalar sinfine aid deyil.

Kompleks birlegsmatarin amasle gaimasi ve xassalerinin diz-
gun izah olunmasi Ugun valent rabitaleri nezeriyyssini (VRN),
kristal saha nazariyyasini (KSN) ve molekulyar orbitallar neza-
riyyasini (MON) sarh etmak zaruridir.

VRN-si kompleks birlegmalerin bitin xassalsrini (xisusilo
ds absorbsiya spektlorini, magnit xassalorini) izah eda bilma-
diyinden KSN-ni vo MON-ni yaxs! bilmak lazimdir.

1. Valent rabitsleri nezeriyyasine (VRN) gére kompleks
birlagmalarin aragdiriimasi

Kompleks birlagmalarin emale galmasini ve xassslarini izah
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etmak UglUn bir nega nazariyye mdvcuddur. Bu nazariyyalor-
dan biri de VRN-dir. Bu nazariyyonin asas muddealar avvelds
verilmigdir. VRN-na géra kompleks birlagmalarin emala galma-
si osas kompleks amalegatirici ila ligandiarn garsihigh tasiri
naticesinda bas verir.

Tetraedr quruluslu [BeFs]*" ionunun amals gelmesn asag!-
daki! kimi izah olunur. Be?* ionunda 2s va 2p orbitallan bos ol-
dugundan garsihgl tasir zamani akseptor rolunu oynayir. Bu
sababdan [BeF.4]?” ionu tetraedr quruluslu olub, berilliumun va-
lent orbitallarinin sp® hibridlegmasi ile yaranmisgdir.

N |
N

Bu gaydaya muvafig olarag Cr** ionunun su molekullari ile
amala gatirdiyi kompleks birlosmada oktaedr quruluslu
[Cr(H20)s]** ionunun qurulusunu bela goéstara bilsrik:

Be* + 4F —

crrqy 11T

3d 4s ap
d?sp® hibridlagmesi

lonun qurulugu ise:

HZO\\OIHZ OHZ 3+
Cr** + 6:0H2 ———
akseptor .  donor /
H.O” OH:
heksaakvoxromat (lIl) ionu
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Bu ionun oktaedrik qurulusiu olmasi xrom orbitallarinin d?sp?
hibridlesmasi ile musyyen olunur.

E \ F F 3-
d
Cr¥* + 6:F e Cr
AN
akseptor  donor / |
F”F \F
heksafliiorxromat (lll) ionu

HO OH OH | 3-
Cr** + 6:0H ————> \ér/

akseptor  donor |
HO/ OH \OH

heksahidroksoxromat (I11) ionu

MON ise daha ¢ox kimyavi rabitalarin arasdiriimasinda sha-
miyyatlidir. Hal-hazirda bu nazeriyyadan VRN-de va nazari
kimyada genis istifada olunur.

2. Kristal sahe nezeriyyasine (KSN) gbre kompleks
birlasmalarin aragdiriimasi

KSN-si kompleks smalagstirici ile ligand arasinda elektros-
tatik garsiligh tesirin (ion rabitasi) olmasina asaslanir. Ancaq
klassik elektrostatik mulahizalerdan fargli olaraqg KSN-da ligan-
dlanin elektrostatik sahalerinin kompleks amalagatiricinin elek-
tronlarinin energetik vaziyystine tasiri ile miayyan olunur. Bu
nezariyya adini da buradan gétirmisdur. Eyni zamanda KSN-
sini istanilen dizgiin handesi sistemda qarsiligh elektrostatik
tasirda olan kompleks ionlara da tatbig etmak olar.
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KSN-na gore d-element kompleksinde 5d-orbitali fozada
muxtslif istigamaetlarde yerlasir. dz? orbitali z oxu boyunca,
dx?-y? orbitallari x va y oxlari boyunca va dxy, dxz, duz orbital-
lart oxlar arasinda yerlasir.

Serbest atom ve ya ionda bitun 5d orbitallari eyni energe-
tik saviyyada yerlagdiyindan enerijilori barabardir. ©ger d-ele-
mentin ionunu, barabar menfi yukls ylklenmis ¢evrasi marka-
zina gatirsak (hipotetik hal), burada 5 elektron orbitallari eyni
quvve ile itelonacak. Bu itelanms ila cevrasi vo d-elektronlar
arasinda d-saviyyesi yaranacaq. 9gar d-elementinin ionu ok-
taedrik, tetraedrik ve ya diger sahedadirse, basga bir xasse
meydana gelir. 8ger d-elementinin musbat ionu oktaedrik sa-
hada olarsa, bu saha manfi ionlardan ve ya polyar molekullar-
dan amaloe galmigdir. Burada dz? ve dx*-y* elektronlari ligand
torafinden dxy, dyz ve dxz elektronlarina gbéra elektrostatik
guvvalerle daha cox italenir. (Sekil-1)

$aki/-7 (a) (b)

dx?-y*(a) orbitallari ve dxz (b) oktaedrik liqand sahasinde
dx2-y? elektronlarinin enerjisi dxy, dxz ve dyz elektronlarinin
enerjisindan daha ylksakdir. 5d orbitallar: sferik ion sahasinda
olarsa eyni enerjili, oktaedrik sahada olduqgda ise forqli enet;ji-
ya malik iki ve ya Ug¢ orbitala bélundr. (Sekil-2)
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sokil 2. Farqgli simmetriyaya malik kristal sahade d-ssviyyasinin

pargalanmasi.

Tetraedrik sahada voziyyat aksinadir. Burada dxy, dxz, dyz
orbitallan liganda daha yaxin olurlar. ($Sakil-3)

b) dxy orbitallari

a) dx2-y? orbitallan
Sekil 3. a) dx*-y?, b) dxy
sahasinda tasviri.
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dxy, dxz, dyz elektronlari, dz? va dx*-y? elektronlarina goére
daha ¢gox elektrostatik italemays maruz qalir. Bu sebabdan dz*
vo dx?-y? orbitallan kicik, dxy,dxz, dyz orbitallart ise daha bo-
yUuk enerjiya malik olurlar (sokil 2). d-orbitallarinin enerji farqi-
na (A) bdlinma enerjisi deyilir. d-saviyyssinin bélinma dera-
cosi kompleksin konfiqurasiyasindan, ligand ve kompleks
amalagatiricinin vaziyyetindan asilidir. Sakil 2-den gorunduyu
kimi fargli feza konfiqurasiyasina malik olan komplekslorin bo-
linma enerijilari (A) da farglidir. Tetraedrik saha Gg¢un az, kvad-
ratik saha Ugln ise daha ¢ox enerjiya malik olurlar. ©ger bi-
tin ligandlarla kompleks amalogstirici arasindaki masafse eyni-
dirsa, tetraedrik sahe oktaedrik sahanin 4/9-na barabar olur
(Aer=4/9 A okta). Merkazi ion vo kompleks amaloegatirici ion
eyni konfiqurasiyaya malikdirsa, enerji liqand sahenin enerjisi
artdigca artir. Ligandlar d enerji saviyyslorini bélma guclarine
gora asagidak: sira ila gostarilir.

CN = CO)NO2 ) NHs )NCS )OHz )OH ) F* ) CI" ) Br ) I

Bu siraya “spektrokimyavi” sira deyilir. Bu sira kompleksle-
rin spektral analizi ve kvant-mexaniki hesablamalaria slde edil-
migdir. Kristal saha enerjisinin béluinmasine markazi atomun
oksidlegsma daracasi ve d elektronlarinin tipi tesir edir. d-Ele-
mentlerinin oksidlasma daracesi artdigca (ionun ylki) A artir.
Cunki ligandlar merkezi atomdan daha ¢ox uzaglasir ve d-se-
viyyasinda gliclii bollinma bas verir. Dérdlincli dévrdan birinci
dbvra ve xususile de altinci dovra kegdikca d-elementlarinin
eyni tip komplekslerinin bélinma enerjisi artir. Elektronlar 3d
orbitallarina gore nlivaden uzaglasdiqca, 4d va 5d enerji saviy-
yolari elektronlar va ligandlar terefinden daha gox itelenir.
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1. Asag! vo yiiksek spinli komplekslar

KSN-si kompleks birtagmalarin maqgnit xassalarini, onlarin
spektrlarini ve digar xassalarini cox sads sakilds izah edir. Bu
xassaleri baga dugmak Ucun, elektronlarin, ionun ligand saha-
sinds olan d-orbitallarinin xarakterini bilmak lazimdir. Bunlar
basa dugmeak lgunsa, elektronlarin ayrilma enerijisi ilo itelanma
enerjisinin farqini bilmak lazimdir.

Oger elektronlar arasinda itelonma qlvvasi ayrilma enerji-
sinden boyukdirsa, 5d orbitallar ovvelce tok-tek, sonra ise
cut-cut elektronlarla dolmaga baglayir. Bu hal zaif sahaler Ggin
dogrudur.©ger ayrilma enerjisi (A), elektronlar arasindaki ite-
lanma quvveasindan béyukdlrsa, avvalce az enerijili, sonra isa
yuksak enerijili orbitallar elektronlarla dolmaga baslayir. Bu hal
quvvatli sahaler tgin dogrudur.

Co* ionunun oktaedrik [CoFs]* va [Co(NHsa)s]** kompleks
ionunda 3d elektronunun paylanma xassasini arasdirsaq, sade
Co* ionunda (3d°) elektronlar agsagidaki kimi yerlagir.

3d 4s 4p

Co® ionunun elektronlarinin itelanma enerjisi 251 kkol/mol,
oktaedrik F~ ionlari sahasinde 3d orbitalinin bélinma enerjisi
ise 156 kkol/mol-dur. NHs sahesinda ise bu enerji 256
kkol/mol-a catir (sokil 4).

F- ionu sahasinda A-nin giymatinin yiksek oldugu tacribi
olaraqg slibut edilmisdir. Buna géra da kompleks ionun bdlin-
muis enerji saviyyasindaki cutlegsmamis elektronlarinin vaziyys-
ti, sarbast Co®* ionunda oldugu kimidir (gakil 4). Ancagq qglivvat-
li sahada NHs molekulunun etdiyi bdéliinma enerjisi yliksok ol-
dugundan Co** ionunun d-elektronlar asagi d-orbitallarinda
yerlagir.
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yuksak spinli Co® (d®) ionu asag spinli kompleks
kompleks sferik sahads [Co(NHa)e]**
[CoFs)*

E .,' ]
TR ;
A=21 #_4_4__#_ _.f.\ ' Ay=28

e |
Yo

Sokil 4. Co* ionunun d-elektronlarinin oktaedrik komplekslorde
[COFs]*” va [Co(NHs3)s]** paylanmasi.

Co** ionu Ugun elektronlarin orbitallarda paylanma xarakte-
ri [CoFs]* kompleks ionunda yiiksak spinlidir. Ctnki, dérd cut-
tasmamis elektron vardir. [Co(NHs)e]** ionunda ise asagi spin-
lidir, ¢unki, cltlegmamig elektron yoxdur.

Kobaltin Co?*+(d") - [Co(OH)2]** va [Co(CN)s]* kimi oktaed-
rik komplekslarinda isa birinci birlagsma yliksak spinli (3 cutlog-
mamis elektronu var), ikinci ise agagi spinlidir (1 cutle§mem|§
elektronu var).

d-orbitalinda elektronlarin paylanma xarakterine gors
[CoFe]*", [Co(NHs)e]?*",[Co(CN)s]* komplekslori paramaqgnit,
[Co(NHs)e] kompleksi ise diamagnitdir. Bu hallar tacribi olaraq
tasdiq edilmigdir.

Yuxarida gostarildiyi kimi d-orbitall yariya gadar doimus, d-
elementlari iglin, dovri sistemda yuxandan asagiya dogru get-
dikca komplekslarinin bolinma enerjisi artir. Buna géra da 6z
névbasinds 4d va 5d elementlari agagl spinli olur. Bunlarin
par¢alanma xassasi birloegmalerin absorbsion spektrlaring asa-
san tayin edilir. d-Orbitallarinda kvant amaliyyatlar, elektron-
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larin agag! orbitaldan yiksak orbitala kegmasi spektrin goéri-

nan hissasinda (sahasi) olur. Bélinma enerjisi (A) bu sakilds-
dir:

1eV (A { 4eV

Bu hala baxaraq d-elementlari birlagsmalerinin rengii oldug-
lan isbat edilmigdir. KSN-si d-elementlarinin daha ¢ox xasse-
lerini izah eda bilir. KSN-si kristal xassaya malik maddalars tat-
big edilir. ©ger kristal ionlardan teskil olunubsa, bu halda d-
elementlarinin har bir ionu manfi ionlar sahasinds olacaqg. Bu
d-element ionu, d-saviyyasinin pargalanmasina sabab olur ve
neticeds bu birlegsmanin maqgnit xassasi, rengi ve diger xasse-
lari muayyan olunur.

Kristallarda oktaedrik ligand ionlannin, yiki +2 olan ionla-
rin d-elektron konfiqurasiyasindaki radiusa olan tasirine ba-
xaq: Ca* va Zn* sirasinda olan element ionlarinin radiuslari-
nin deyismasi $akil 5-de gdstarilmisdir. Bu elementlor asagida
gostarilen elektron konfigurasiyasina malikdirler.

Ca?, Se?, Ti**, V¥, Cr*, Mn?, Fe?, Co*, Ni**, Cu®, Zn*

de d dz' g® d¢ ds de d’ de de g

-AH
. Sct v o o2 cut?
e Ca Ti*2 Cr*? Fe® Ni*2 7n*2
3

Sokil 5. Ca* ve Zn* sirasindaki ionlarin radius ve hidratlasma
entalpiyasinin dayismasi
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Oger kristal sahanin tesiri olmasaydi bu metallarin ydkiori
artdigca ion radiuslart monoton azalmaliydi. Bu hal sakilde qt-
ng xotlorlo gosterilmigdir. Bu hal xUsusile sferik ionlardan
Ca?'(d°), Mn*'(d®) va Zn*'(d™) ionlari Ggin xarakterikdir. fon ra-
diuslarinin dogru giymetlari (Ca*, Mn?', Zn*-dan basqga) qiriq
xatlorin altinda yerlasir. Bu veziyyoti KSN-si ila izah etmak
dogru olar. dx-orbitallarinda olan elektronlar ligandlar arasi
bélgays toplaniriar (sokil 1). dy elektronlarn ise liqanda toraf
yonalir (sakil 1). dx- elektronlar niive ionu az da olsa dy elek-
tronlarina goére liganddan ayrilirlar (pardelenma). Buna goéra
elektronun dx orbitallarinda meydana gelmasi, manfi yukla L li-
gand ionlarinin misbat d-elementiari ionlarina yaxinlagmasina
az da olsa tasir edir. Bu asagidak! d-element sirasinda effek-
tiv radiusun azalmasi ile izah olunur.

Ca?(dx°); Se(dx'); Tiz*(dx?); V(dx®); Cr2(dx*) ve Mn?(dx*dy?);
Fe?*(dx*dy?); Co?'(dx*dy?); Ni**(dx°dy?),

dy orbitaliarinda elektronun meydana galmaesi nlve ionunun
pardalenmasini glclendirir va bu halda ligandlarin ona yaxin-
lasmasina garsi ¢ixir. Bu da radiusun béliinmasina sabab olur
ki, bunu asadidaki sira ile géstermak olar:

V2 (dx?), Cra(dx3dy?), Mn*(dx*dy?),
Niz*(dxedy?), Cu®(dxedy®), Zn*(dx°dy*),

Bu sira eyni zamanda Ca?* va Zn* ionlarinin yerlasdiyi sira-
daki elementlarin ionlarinin hidratlasma enerjilorinin dayisma-
sini do izah etmaya kdmek edir (gakil 5). Eyni ylkil ionlarda
hidratlasma ayrileri ionlarin diametri ilo alagalidir. ©n kigik ra-
diusa malik olan ion (Ni**) daha yiksak hidratlagma enerjisins,
an boylik radiusa malik ion (Ca%) ise daha agag: hidratlagma
enerjisine malik olur.
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Goérindiyld kimi KSN-si d-elementlarinin kompleks birlag-
mslarinin bir sira xassalerini izah etmays imkan verir. Bu ne-
zoriyyodo asasan ligandla kompleks amalogetirici arasindaki
qargiligh tesirin xarakteri arasdinlir. Ligand ise deyismaz kimi
gabul edilir. Bu sababdan kovalent ve ¢oxgat rabitslari, birlag-
manin qurulusunu ve xassalarini bu nezeriyys ile tam izah et-
mak mimkun deyil.

2. Molekulyar orbitallar nezeriyyasine (MON) gére
kompleks birlesmelsrin arasdirimasi

MON-si, komplekslerin qurulusunu va xassslerini daha duz-
gun aragdirmaga imkan veran an Umumi ve samarsli nazeriy-
yadir. Burada kompleks amalagatiricinin ve ligandin emale gs-
tirdiyi butiin komplekslar nazers alinir.

Iki zt(pi) rabitesine malik olmayan oktaedrik kompleksler.

d-Elementlarinin oktaedrik komplekslarindan MLs tarkibli bir-
loasmanin koordinat sistemi asagida verilmigdir.

z
b

d-elementlarinds valentlik energetik olaraq ns, np-xarici ve
(n-1)d-xarici orbitallarindaki elektronlar hesabina olur. Mole-
‘kulyar orbitallar, bir-birine energetik cahstden yaxin, muayysn
faza orbitallarina malik hissaciklerin qarsiligh tasirinden yara-
nir.

Ligandlarda moarkazi atoma dogru ydnalmis elektronlar rabi-
to smalo galmasinda istirak etmirler. Bunlar simmetriya veziy-
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ystina gors m-rabitasi amale getira bilmazler. Sokil 6-da n-ra-
bitesine malik olmayan oktaedrik kompleks birlegsmads markas-
zi atomun 6 tip valent orbitallarinin mimkuin olan koordinasi-
yalari va ona uygun liqandlarin yerleagmasi gdstarilmisdir. Bu-
rada uy@un orbitallar fezada qarstlasdigda bir-birini 6rtmaesi
musahide olunur. Sakle asasan kompleks amala gatiricinin s-
orbitallarinin sferik simmetriyaya malik olmasi ligandlaria eyni
koordinat xattinde oldugda musahide olunur. Bunlar molekul-
yar os orbitallarinda rabite yaradici ve rabite dagidici (os ve
as*) orbital amale getirir. Har Ug tip orbitallar ise ligandlara go-
ra xarica yonalmis qantel (sakkizvari -eo) saklinda bir-birini or-
tlr. Bu, op orbitallarinin Gg rabite yaradici ve (¢ rabite dagidi-
ci orbital amale getirdiyini gdstarir (ox, oy, 6z vo ox*, oy*, oz*).

‘ 2

Sakil 6. Merkszi atom orbitallari ve simmelrik liqand orbitallar:.

dx2-y? vo dz? orbitallan ligandlara gére xarice yénalmis yar-
paglar seklinde acilmigdir. Bu qurulugda iki rabite yaradici ve
iki rabita dagidici orbital amale gatiran o - molekul orbitallar
(dx*-y?, dz? va ox*-y?**, oz2*) emala galir. dxy, dyz va dxz orbital-
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lari ise ligand orbitallar ile kombinasiya amala gatirmir (sakil 7)

Soekil 7. Merkazi atomun de orbitallar ve ligand orbitallar:.

Oktaedrik komplekslarda n - rabitasi olmadigda, bu orbitallar

markezi atom tarofde lokal rabite dagidici orbitallarin amale

gelmasinda musbat rol oynayir. Bu hal bels gésterilir: nd (mxy,

nyz, nxz) d-elementlarinin oktaedrik komplekslarinin molekulyar

orbitallarimin energetik vaziyyati ise gakil 8-da gbsteriimisdir.
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Sokil 8. [CoFe]* yuksek spinli oktaedrik kompleksin molekul or-
bitalinda valent elektronlarinin paylanmasi.
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Sekil 8-den gorundiyl kimi oktaedrik kompleksin osasi
energetik saviyyada Ug rabite yaradici, (i rabite dagidici ve bir
rabite amala getirmayan orbitallardan amale gsimigdir. Mole-
kulyar energetik saviyyeleri onlarin meydana gslma daracesin-
den asilt olaraq belo gostarilir:

a - tak, e - cit va t - (i¢ rabite emale gatiren seviyyslar.

Yuxarida sadalananlara muvafiq olaraq os, od, op ve nd
molekulyar orbitallar asagidaki kimi gosterilir. os - alg ve
alg* od-eg ve eg*; op-tlu vo t*lu nd-t2g. Burada, g, lg, 2g, lu
orbitallarin simmetriyasini, ulduzlar ise rabite dagidici orbital-
lar gosterir. os orbitalini, tp orbitalini g (gerade - cit), u (un-
gerade - cltloagmamis) ile gosterirlor.

Boyiik spinli [CoFs]*" kompleksinin elektronlarinin molekul
orbitallarina gora paylanmasi sokil 8-da gostarilmigdir. Sakil-
don goérindiyd kimi 18 valent elektronu (6-si Co™ ionunun,
12-si isa liqgandin) alti rabite yaradici o - molekul orbitallarin-
da yerlagmigdir.

nd ve nd* orbitallarinda elektronlarin paylanma xarakteri
bsliinma eneriisinin (A) giymatinin fargli oimasi ile elagadardir.

3.Molekul orbitallan (MO), Valent rabitesi (VR) ve
Kristal sahe (KS) nazeriyyesinin asas farglari

MON-si 6ziinda VR va KS nazariyyasini birlegditarak komp-
leks birlosmalari imumi sakilde aragdirir. Valent rabite neze-
riyyesine gore oktaedrik kompleksin alti o - orbitallarinda atti
-rabita, alti ligandin ciit elektronlari ile kompleks amologatiri-
cinin donor-akseptor qarsiligh tesiri naticesinde meydana ga-
lan d?sp?® hibrid orbitallar emaele getirir (gekil 9).

91 —




1 E anti baglar

c* oc* o

10
AL
|
o
.k
-
=
A
>
™~
[ —
>
>
-3
oo,
> C
= ,,
N
s
~
'a
<
.
z

Sakil 9. d-elementlarinin oktaedrik komplekslsrinde MON, VAN vo
KSN-nin shemiyyali.

nd ve nd* molekul orbitallarn KS nazeriyyasine gbra d-orbi-
tallarina uygundur. Bels ki, bu orbitallar oktaedrik ligand sahe-
sinde d-saviyyasi parcalanarkan meydana galir.

4. L/'qand/ar/h spektrokimyavi sirasi

Har hans! bir kompleksda ligandlann spektrokimyevi sirasi
molekul orbitallar nazeriyyesine gore asadidaki Kimi miayyan
olunur.

Atom orbitallarinin bir-birini drtma daracasi ne qadar boyuk
olarsa, rabite yaradici ve rabite dadidici orbitallar arasinda
enerji forgi de o gadar gox olur va bdlinma enerjisi (A) de ar-
tir. Demali, metal-ligand arasindak: o-rabitalar quvvetlandikce
bolinmae enerjisi artir. Belslikla, bélinma enerjisinin (A) giymae-
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ti markezi atomla ligand arasindaki n-rabitasina ¢ox tasir gos-
torir.

Oger ligandlann malik olduglar bos ve ya dolu orbitallar
simmetriya qaydasina gbrs markazi atomun dxy, dyx ve dxz
orbitallan ile 6rtile bilarsa, onda kompleksin molekul orbital
diagrami gangir. Bu prosesde ¢ vo o* tipli molekul orbitallar-
na nt vo n* tipli molekul orbitallari slava edilir.

Ligand orbitallarindan r ve d atom orbitallar ve ya iki nive-
deki molekullann = va n* orbitallan n-qapanmasina malikdirler.
Sekil 9-dan gérindlyl kimi, markazi atomun dxz orbitallari ile
figand orbitallarinin birlesmasi simmetriya qaydasina gors bir-
biri ilo kombinasiya quraraq n-molekul orbitallan amale gatire
biler. Buna miuvafiqg olarag dxz orbitali, n-molekul orbitali ve
batin d-atom orbitallarinin digar tip ligand orbitallar ila birla-
sorak m-orbitallar amala getire biler.

Sekil 10. a) Merkazi atomun de orbitali; b) Ona uygun p-sim-
metriyasi; ¢) Oktaedrik kompleksin r-molekul orbitallarinin emale
galmeasinda istirak eden liqgandlarin n*-orbitallar:.

n-orbitallarinin amale galmasinde dxy, dyz ve dxz orbitalla-
nnin istiraki bélinma enerjisinin (A) deyigmasina sabab olur.
Markazi atomun orbital enerji saviyyaleri ila ligand orbitallari-
nin kombinasiyasi bdlinme enerjisinin (A) artmasina ve azal-
masina sabab olur.
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Sekil 11. m-molekul orbitallarinin béliinmoa enerjisine (A) tasiri.

Sakil 11-dan gorundlyl kimi markezi atomun orbitallarina
nisbatan ¢ox yer tutan ligand orbitallarinin n-garsiligh tesirda
olmasi bollinma enerjisinin (A) artmasina sabab olur. Bu hadi-
saya hemginin qapanmada sarbast d ve ya n*-ligand orbitalla-
rinin istiraki da sabab olur. Kompleksde n-orbitallart meydana
goldikce markazi atomun elektronlarinin bir gismi ligandlara
kegir: M* — L Bu n-garsihigl tesire DAT/V tesir deyilir.

Oger ligand orbitallan dxy, dyz ve dxz orbitallan ile miqgayi-
sada P-qarsiliglt tasirine asadi enerji saviyyesinda daxil olar-
sa, ligand orbitallarinin imumi enerjisi azalir. BU da kompleks
orbitalian Gg¢ln xarakteristik bir xassadir (sakil 11). Eyni hadi-
se, p va ya n-liqand orbital elektronlar qarsthql tasire daxit ol-
duqda da bas verir. Kompleksds n*-orbitallan eamale galdikca
elektronlarin bir hissasi liganddan markezi atoma kegir: L*—M.
Bu n-garsiligh tasire iss DONOR-AKSEPTOR rabitesi deyilir.

Buna gora, kompleks birlosmadsa ligandla markazi atom
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arasinda n-rabitesinden basqa, iki tip n-rabitasi de ola biler.

7 - dativ n - donor-akseptor
M— L L—M
donor-akseptor akseptor-donor

n-akseptor xassasi gostaran ligandlar ylksak A-ya malikdir-
for (d-seviyyssi yuksak pargcalanmaya maruz qalir), n-donor
xassasi gdstaran ligandlar ise asagl A-ya malikdirler. (d- se-
viyyasi az pargalanir). Xassasine goro o ve n-rabitalari emale
getiran ligandlan agagidak: kimi gruplasdira bilarik.

o - donorlar NHas, NRs, NCS”

o - donorlar, zsif n-donorlar: F°, OH", H0, ROH, R=0
o - n-donorlar, zaif t-akseptorlar: CI°, Br™, I", SH™, SCN”
o - donorlar, n-akseptorlar: CN7, CO, NO, PRs, NO2"
o - donorlar, n-akseptorlar: CeHe, C2Ha

Ligandlann asagidaki spektrokimyavi sirasinda bu xassale-
ri tam olaraq gérmak mumkundur.

CO, CNNO2") NHINCS™) H0)OH)F) SCN°,CIHBr°
G-donorlar o-donorlar o, T-donorlar o, Tt-donorlar, zaif
Tt-akseptorlar T-akseptorlar

5. n-Rabitsler vasitesile yaranmis tetraedrik kompleksler

d-elementlarinin tetraedrik komplekslarinds ve molekulla-
rnda MnQa", CrOs%, TiCls vo s. kimi gruplart olan birlegmelar-
da, rabite emale galmasinda markazi atomun bes (n-1)d, bir
ns va Ug¢ nr orbitallan, hamginin dérd ligandin har birinden Gg
r-orbitali istirak edir. Merkazi atomun ilk 21 atom orbitalindan
ve dord liganddan 21 molekul orbitali meydana galir. (Sakil
12).
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Sokil 12. m-rabitasi emale getiran tetraedrik kompleksinin enerji
seviyyalari

CNa, NH+*, BHs* molekul va kompleks iontarindan fargli ola-
raq d-elementlarinin tetraedrik komplekslarinds ve molekulla-
rinda c-orbitalinin tarkibine s va p-orbitallarindan bagga mar-
kazi atomun dxy, dyz, dxz-orbitallar da daxildir. Bundan basga
tetraedrik kompleks va molekullarda n-rabitesinin amale gal-
masinin boylk shamiyyati vardir, bela ki, p-orbitallar ile yana-
s! kompleks amalagatiricinin bltln d-orbitallar da bu proses-
da istirak edir.

Tetraedrik kompleksin 21 molekul orbitalindan dordu c Vo
doérdi ¢*; besi m va besi n* va liganda aid olan Ug p-orbitall iss
rabite emale getirmayan n-orbitallarindan ibaratdir.

MnQO.~ ionu misalinda tetraedrik kompleksin molekul orbital
elektroniarinin paylanmasina baxaq. Burada 24 valent elektro-
nu vardir. Bu elektronlardan 7-si Mn-nin, har oksigen atomuna




dordl olmagla 16-si oksigen atomlarinin, biri is@ ionun yuku-
dur. Bu ionun vaziyysti asagidaki konfiqurasiyaya uygundur:
(0)8, (0)10, (n*)6. Valent rabitalori nozariyyasine gore elekt-
ronlann bele paylanmasi gosterir ki, MnO.™ ionunda dord ¢ ve
bes n-rabitasi, sp® (ve ya d*s) hibrid veziyystinda olan Mn ato-
mu = rabitaleri ile davamii qurulugdadir.

VO4*, CrOs%, TiOs*, TiCls ion v molekullarinda, izoelekt-
ronlu MnO.™ ionunda valent elektronlarinin paylanmasi MnOa”
ionunda oldugu kimidir. Bu molekul ve ionlarda elektronlar an-
caq rabita yaradici ve rabite dagidici molekul orbitalinda yer-
lagir ve naticada onlar davaml olur.

6. Kompleks birlesmalarin rengleri

d-elementlorinin birlegmalari renglidir. Bu, elektronlarn
asag: enerji saviyyasindan yiksak enerji saviyyssine kegmasi
naticesinde meydana galir. Bels ki, kegid zamani gérinaen igiq
absorbsiya olunur. Masalen, Ti(lll)-Gn sulu mahlulu bantvssyi
ronglidir. Bu reng [Ti(OH:)s]** kompleksinin isi§1 absorbsiya et-
masi naticesinda meydana galir (gakil 13).

Bu oktaedrik kompleksin qurulusunu asagidaki elektron
konfiqurasiyasi ile gosters bilerik.

(0)%, (nd)', (nd”)°®

mavi | san | qirmizs

100

|5
S — o*
S0F--X -~ - s m "
+ l _ Ty
Elektronu n- halindan ¢* halina

kegirmak (O¢in enerji absorbsiya ) .
olunmaldir. 300 400 SO0 675 1000

% Absorbsiya

Sokil 13. [Ti(OHz)s]** kompleksinin absorbsiya spektri
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$okil 13-dan gorindiyl kimi, bu 500 nm dalga uzunluglu
isIg sualarinin absorbsiyasina uydun gelir. Burada [Ti(OHz)e]**
mahlulu sarn igiq gbalarint udur, mavi va gqirmizini ise kegirir.
Buna gdre de mehlulun rangi bandvsayi olur.

Birlesmalerin isiq shalarini absorbsiya etmasindan istifade
edearak, bolinme enerjilori agagidaki formul ile hesablanmigdir.

A=hu=hc/Q [Ti(OHz)e}** ionu Ugun = 238 kc/mol.

Bir P-elektronundan savayi basga elektrona malik olan
kompleksin absorbsiya spektri garisiq olur. Gunki proses za-
man! bagga elektron kegidi do bag verir. Belo elektron kegidi-
ne d-d kegidi deyilir.

Rang amala galmasine hamginin elektron kegidi zamani yik
dayigsmasinin bag vermasi de sabab olur. MnO4" tipli ionun be-
novsayi, CrO«* ionunun ise san rangli olmasina rabite dagidi-
ci orbital amala gatiren n-elektronlarinin kegidi sebab olur. Bu
elektronlar oksigen atomunun n*-orbitalina daxil olur. (Burada,
Mn va Cr markazi atomlari daha yuksak lokallagmis veziyyat-
dadir). -

7. Kompleks emelagetiricinin elektron konfiqurasiyas: ve
Kompleksin qurulugu.

Komplekslarin maxtalif quruluslu olmasi va fargli konfiqura-
siyaya malik olmalari, onlarin elektronlarinin molekul orbitalla-
rinda paylanma vaziyyeti ve ayriima enerjisinin (A) giymati ile
baghdir. Oktaedrik komplekslarde elektronlar daha simmetrik
sakilde paylanir. Bunu asagidaki elektron konfiqurasiyalarinda
gostare bilerik:
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Kompleksin elektron Markoazi ion Misallar
konfiqurasiyas! (atom)

(('7)12 (nd)s d3 Cr3+’ Mn4+

(6)"? (nd)® (od*)? d Mn®, Fe**

(0) (nd)® (cd*)? de Ni2*

(o) (nd)® ds Ca®*, Fe®', Pt*, Pd*

Gordndlyu kimi oktaedrik komplekslar d?, d® ve d® konfiqu-
rasiyasina malik mearkazi ionlar Gg¢ln daha xarakterikdir. A-nin
giymaeti boyuk oldugda d¢ elektron konfiqurasiyasina kémak
edir. Diger elementlerin elektron konfiqurasiyasi oktaedrik qu-
ruluglar geklinda olur.

(c)®? (nd)® (nd*)* d* Cr*, Mn*
(0)? (nd)°® (od*)* d° Cu*

Bu konfiqurasiyalarda elektronlar molekul orbitallarina gors
antisimmetrik olaraq paylanmigdir. Bir (d*) ve ya Ug¢ (d®) elekt-
ronunun od*-molekul orbitalinda olmasi, alti o-metal-ligand ra-
bitesinden ikisinin zaif olmasina sabab olur. Buna gére de alti
L ligandindan kvadratin terefinde yerlegmig dérdd, kvadratin
alt ve Ust toroflarinda yerlasmis iki elektrona nisbaten merkazi
iona yaxindir.

99 —



Bu qurulugun bdylk olmasi konfiqurasiyanin deyigsmasine
sabab olur va qurulugu oktaedrik kvadrata ¢eviriie biler. Cu?* io-
nunun [Cu(CN)4])* kompleksi bu sekilde amale galir. Paylanma
enerjisi (A) boyuk oldugda d8 konfiqurasiyas! Ugln oktaedrik
qurulus ahamiyyastli deyil. Cunki iki elektron gqlvvatli rabite da-
gidict molekul orbitalinda yerlasir. Bu hallarda tipik yerlogmis
kvadratik qurulug emale gelir. Bele komplekslori Pt?*, Pd?*,
Au*, (d®) va V va VI dbvr d-elementlari amale gatirir, ¢unki bu
elementlor boéylk A-ya malikdirlor.

CN- ionlari na gadar quvvatli sahaya malik olarsa, paylanma
enerjisi do@ o qoder bdyuk olar. Bununla slagedar olaraq
[Ni(CN)s]*" ionu da kvadrat quruluglu olur (Ni** d® konfiqurasi-
yalidir). Oktaedrik komplekslorde d’ konfiqurasiyasina malik
atom va ionlar agln A-nin giymatinin yuksak olmasi shamiy-
yatli deyil. Cunki elektroniardan biri rabitedagidict ocd*-molekul
orbitalina kegir. Bu halda (masalan, CN™ va CO kimi quvvatli
sahe yaradan ligandlarda) daha cox tipik dimer kompleksi
(c-rabitelarle) emals gatirirlar.

L L L L
N n

R N N

Yiksak spinli oktaedrik komplekslorda d' va d®, d? va d” kon-
fiqurasiyaya malik markazi ionlar deyigdikde, yuksak spinli qu-
ruluglarda dayisiklik cox az olur. Bu, tacriibi olaraq tesdiglan-
misgdir.

Buna benzer quruluglarin meydana galmasine liqandin hac-
mi da tesir edir. Bela ki, liqandlar bir-birini qarstligh def edirler.
Masalon, Mn?® va Fe** (d®) ionlar F ionu ilo MnFe* vo FeFs*
tarkibli oktaedrik kompleks smale getirdiyi haida, boyik hacm-
li CI" ionlan ile yalniz MnCls*" vo FeCla™ tarkibli tetraedrik kom-
pleks amala gatirir.
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8. Doymarmg Uzvi molekul ve ion liqandlarla emaslo
galen komplekslor.

d-elementlar kimyasinda tzvi molekullarin (CeéHs, C2H2 vo s.)
n-rabitalerle emale getirdiklari kompleksler ¢ox xarakterikdir.
d-elementlarinden Cr va Fe-in doymamig tsiklik molekullaria
amale gatirdiklari Cr(CeHs)2 vo Fe(CsHs)2 tipli komplekslora ba-
xaqg. Dibenzolxrom Cr(CsHs)2 (tor=284°C) ve ferrotsen
Fe(CsHs)2 (tar-173°C) adi seraitde kristal maddelerdir. Diben-
zolxcrom boz-qehvayi, ferrotsen ise agig sanmtil-qohvayi ran-
gli maddalardir. Her ikisi diamagnit xassalidir. Analiz gdstarir
ki, bu tip birtegmelerin molekullarinda metal atomu markazdas,
onun iki terafinds ise bir-birine paralel ve eyni masafeds tsik-
lik Gzvi molekullar dayanigh veziyyetde yerlegmigdir. (gakil 14).
Bu birlegmaler buterbrod (sandvig) adini almigdir.

Sokil 14. Dibenzolxromun Cr(CeHs)z2 va ferrotsenin Fe(CsHs)z
qurulugu.

Bels birlagmalarin amala galmasi CsHs vo CsHs* tipli ligand-
lann varhdi ile izah olunur. Bela ki, bu ligandiar metal atomu
ve ya ionu ila n-dativ vo n-akseptor qarsiligh tasirds olaraq
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simmetrik voziyyatda bos =n-rabite dagidici molekul orbitalian
amalo gatirir.

Malumdur ki, benzol molekulunda 6 karbon atomunun 2pz-
elektronlan lokallagsmis n-rabitasi amalo gatirir. MON-na gore 6
karbon atomunu 6 aded 2pz - a-molekul orbitali emale gaetirir.
Bunlardan UgU rabita yaradici, diger Ugu ise rabite dagidicidir.

E

TS oy W

Benzolun molekul orbitalinin qurulusu

Karbonun 6 adad 2pz-elektronlarindan Gg¢l rabita yaradici
orbital emale gatirir, ¢ orbitall ise bog galir. Cr(CsHe)2 birlog-
masinda n-donor-akseptor va dativ mexanizmine géra kimyavi
rabito amale gsalerken 18 elektron (Cr-un 6 elektronu va iki
CeHes molekulunun 12 elektronu) Cr atomunun bog d-orbitalina
va 2 benzol molekulunun n*-orbitallarina yerlagir.

 E
—_— T —_— —_— T - n*
HoHo|
Benzolun = orbitallari
CrO) & Ab A M — — o~ —
3de  3dy 4s 4p
CsNe ila bos 1t* slagasi CeNe ila Tt-elektronlarin

ikiqat rabite qurutusu
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Belalikle, 18 elektronlu sistem amala galir ki, bu elektronlar
dogquz markazi molekul orbitallarinda ve 13 niive sahasinds
olurlar. (Bunlar Cr-atomu, 12 C atomu isa iki benzol halqasin-
dan)

Ferrosen Fe(CsHs). molekulunda isa 18 elektron (Fe ato-
mundan 8 elektron, iki aded CsHs radikalindan ise 10xn-elektro-
nu) 11 markazde (bir Fe atomu, 10C atomu ise iki CsHs radi-
kalinda) yerlasmisgdir.

9. Etilen ve asetilen kompleksleri
CzHas va C2H-: birlesmaloeri liqand kimi gox miixtalif xassalera
malikdirlor. Agiq sari rengli K[PtCls(CzHa)] duzunun kompleks

ionunda ligandlardan biri C2Ha-dir. [PtCla(C2Ha)]™ ionunun qu-
rulusunu bele gostera bilorik:

.................

e

¢

C-Hs (H2C=CHz) molekulunun ligand xassasine malik olma-
s1, onun n-akseptor va n-donor rolunu oynaya bilmasi ile bag-
lidir. Metal ila C2Hs molekulunun rabite amale gatirme sxemi
asagida gostarilmigdir:
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Etilenin donor-akseptor rabitasi (C:Hs—M) onun elektron
cutd ile metalin bog d-orbitali arasinda yaranir (a), dativ rabita

isa (M »C2Hs) metal atomunun d-elektron ciitleri ila C-Hs mo-
lekulunun bos n* orbitallar arasinda yaranir (b).

Asetilen molekulunun daxil oldugu komplekslarin qurulusu
da eynila oldugu kimidir.
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VI FISIL

MOHLULDA HIDROLIZ ZaMANI COXN(vaLi
KOMPLEKSLORIN 9MOLO GOLMOSIi

Maehlulda hidrolizin tehlili gostarir ki, bu qarisiq proses nati-
cesinda iki ve daha gox goxniivali kompleks amala gals bilar.
O, OH, NH2, NO= ve diger atom va ya ionlar ise bunlarla korpii
rabitosi emale getirir. Kation hidrolizini aragdirdiqda gorurik ki,
OH™ grupunun kémayile kérpli emala getiran polimer komp-
leksi alinir,

~ Mahlulda kation polimerlagsma zamani birinci mearhaleds iki-
nuveli kompleks amala gelir. Bu kompleks tetraedrik komplek-
slerin muxtslif toraflarinin birlegsmasi naticasinde emale galir.
Asagida ikinuvali kompleksin sxemi ve OH™ gruplarinin rolu
gostarilmigdir: M?* kation kompleksi Ggin:

[(HzO)nd M—OH ]+ + [H'O'M(OH2)n-1]2+ >
[(H20)a-1 M-O-M(OH2)a1]** + H20
va ya MOH'+M* — MOH* M?** kation kompleksleri tigiin
iso bela gostara bilerik:

oH]2+ [ OH hES
(H20)n-2 M / + \M (OH2)a-2 .
OH OH
0 4+
(H20)n2 M / \M (OHa)n- + 2H.0
%
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Bu misallarda dimer kompleks, onun OH qrupunun diger
kompleksin H-0 molekulu ila qarsihigl tasiri naticesinds H20 va
OH" korpusunun meydana galmasi ila yaranir.

Burada OH™ kompleksinin dimer sayi koordinasiya olmus su
molekullarinda olan OH rabitasinin davamili@i ile slagelidir.
Metal ionunun yika artdigca, M-O rabitasinin davamhiligi artir,
koordinasiya olmusg su molekullarinda ise O-H rabitssi zasifloyir.
Bu OH" korpulerinin sayi artdigca hidroliz daracasinin ylksal-
masina sabab olur. Kompleks amalagatiricinin ylikiinden asili
olaraq iki nuvali komplekslara tipik misallar cadvelde verilmisg-
dir.

Bunlara uy@un olaraq ¢oxniivali hidrokso-akvokompleksla-
rn meydana galmasini arasdiraq: Ms(OH)s®**, Ma(OH).*,
Ma(OH)zn"

Metal ionlari| Komplekslar Misaliar

Mz, Mz(OH)s+ Cuz(OH)s., Bez(OH)s+,Zn2(OH)as,
Cdz(OH)a+, ng(OH)3+, sz(OH)3+

Mas M2(OH)zes | Al2(OH)z4+, IN2(OH)2s+, Se2(OH)24r,
V2(OH)24+, Crz(OH)24+, C02(OH)24+

Max M2(OH)as+ Th2(OH)as+, Ce2(OH)as-
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(HzO)

Ma(OH)s%*

(H20)a
(H20)4 Ni —Nl“—Ni (OHz2)a
o ]
HO HO
Ni (OHz)s ’ l
(H20)aNi —— —_Ni(OHz)a
il
Mas(OH)s®*

Y Uksak temperaturda ve ya mahlulun PH-1 yiksak olduqgda
polikondenslagma zamani OH-kdrpisi oksol (metal-oksigen)
korplUstns kego bilir.

H H
N Ny Ny Ny O, oo,
NN 2NN

e O

Bu proses sarbast oksid amala galena gadar davam edir.
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Vill FOSiL

BO9Zi KOMPLEKS BIRLOSMOLORIN SINTEZi

I. Turgularin ikiqat duzlarinin alinmasi.

Ikigat duzlan almag ugun asasan normal duzlardan istifads
edilir. Normal duzlardan berabar migdarda gétarib suda hall
edilir. isti manlullar qargdirilir ve yavas-yavas soyudulur. 9ger
lazim olarsa, reaksiya aparian gab buz hamaminda soyudulur,
Bu zaman turgulann ikigat duzlaninin iyne sokilli kristallar afi-
nir.

Batun duzlann eyni migdarlarint qarisdinb yuxaridaki tacrii-
bani tekrarlasaq ikigat duzlar alinacaq. Bu reaksiyalarda garis-
dinlan duzlardan birinin migdarinin gox ve ya az olmasi reak-
siyaya tasir etmir. Clinki, migdar ¢ox olan turgu mehlulda qa-
hir va tursulanin minimum baeraber migdarlar qansaraq ikigat
duz smals gatirir.

Mis-ammonium sulfat sintezi: Cu(NHa)2S04*6H-20

Mis (1ll) sulfat (15qr) ve ammonium-sulfat (13 gr) farfor gab-
da isti suda hall edilir. isti mahlul stzulir ve soyuyana goader
saxlanilir. ©malo gelan kristallar filtr kagizinda sizilib, az
migdarda soyuq su ile yuyulur ve vaakum quruducusunda
50-60°C-de qurudulur. Alinan parlag mavi rengli toz halinda
mis-ammonium sulfat kristallan agiq havada davamlidir.

Kalium-xrom-sulfat sintezi: KCr(SOs)z- 12H-0

I Metod: Kalium-bixromat (39,5qr) 120 ml suda hall edilir
va manhlula sulfat tursusu (9qr, d=1,84 q/sm?) slave edilir.
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Mahlul soyudulur vae SO: gazi ile doyurulur. Bu zaman xrom
reaksiyaya girorak mahlulu yasil-boz rengs boyayir. Viskoz
haldaki bu mahlul 24 saat middstinde kristallagdirilir. Alinan
kristallar su tamponunda filtrlenir ve qurudulur. Kristallar agzi
bagh suse qabda saxlanilir.

Il Metod: 12 hacm su, 3 hacm kalium-bixromat va 4 hacm
gati sulfat turgusu bir sise qabda garigdinlir. Bu qarigiq Gze-
rine yavas-yavas gqarigdirmagla etil spirti (80%) alave edilir.
Qarigigin temperaturu buz gabinda tanzimlanir. Qansgigm ren-
gi yasil-boza cevrildikde reaksiya baga ¢atir. Bir giin kristallag-
digdan sonra mahlul su ile yuyulur va filtrlenarak qurudulur.

Kalium-xrom-sulfat boz-bandévgayi renglidir, agiq havada
pargalanir ve yuxar temperaturda (60°C) 6 mol su itirir.
110-120°C-do ise tarkibindeki suyun hamisini itirir. Alinan
kristallar agzi bagh qabda saxlanmir.

Damir-ammonium-sulfat ikigat duzu: FeSOs(NHas)2:6H20

139 kiitle migdarinda FeSO. mahluluna 66 kitle migdarinda
ammonyak mahlulu alave edilir. Mahlul ganigdiniir ve suzdlir.
Sizuntl 60-70 °C-ya gader qizdinlir va farfor gabda sulfat tur-
susu ile turgulagdiniir. 10 degige garigdiriidigdan sonra alinan
mahlul yeniden stz{lir ve soyudulur. Alinan kristallar soyuq
su ila yuyulur ve 50-60 °C-da vakkumda qurudulur. Parlag ma-
vi rangli demir-ammonium ikigat sulfat kristallari havada da-
vamhdir.

Kalium-alliminium-sulfat duzu: KAI(SQs)z. 12H20

Aliiminium:sulfat (6,66 qr) az migdarda suda hall edilarak
mahlul hazirlanir. Basqa bir gabda ise kalium-sulfat mehlulu
(izorino alave edilir. iliq temperaturiu mahlul sizdlir ve soyu-
dulur. Alinan kristallar stzilir ve soyuq su ile yuyuldugdan
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sonra vakkum quruducusunda 45-50 °C-da qurudulur. Kalium-
aliminium-sulfat kristallari havada davamhdir.

Ammonium-aliminium-sulfat: (NHa)AI(SOas)2- 12H20

Aliminium-sulfatin (6,66 gr) az migdarda gaynar suda mah-
lulu hazirlanir. Bu maehiula 1:1 nisbeatinda garigdirimig ammo-
nium-sulfat (1,32 qgr) ve sulfat turgusu (0,5 ml) gansigi elave
edilir. Mahlul isti-isti stiztlir va kristallagdirilir. Alinan kristallar
suzildr, soyuq su ite yuyulur ve 50 °C-da vakkumda qurudu-
lur. Ammonium-aliminium-sulfat kristallarr 95 °C-de suyunu
itirmadan ariyir.

2. Halogenlarin kompleks tursularinin ve duzlarinin alinmasi

Bu duzlarin ahinmasinda an ¢ox agsagidaki metaldan istifads
edilir. Dvvalca halogenid duzlan ile turgularimin garstligh tasiri
naticasinda halogen tursular alinir. Aralarinda gox yaxs! kom-
pleks amala gatiran metallar halogenidlerle asanligla halogen
tursularina gevrilirlar. Zeif kompleks amale gatiricilar olan Sb,
Sn, Pb kimi metallarin duzlarinin suda mahluliarini halogen tur-
sulan ilo kifayat qader dovdurdugdan sonra onlarin kompleks
tursularini almag mimkiindir, Burada baglangic madda kimi
tursuda hall olan aksidlarindan istifade etmak shamiyyatlidir.

Halogen tursularinin duzlarnni almaq ¢atin deyil. Svvalca
baslangic halogenidlarin mahlullart hazirlanir, stexometrik miqg-
darda gansdirilir. Reaksiya naticasinde halogen tursularinin
duzlari ayrihir. Alinan susuz halogenid duzlarint muvafiq kristal
hidratlarini susuzlasdirmagla va ya baslangic duzilan aritmakle
istifade edirlor.

KF + NiF — KNiFs
KCI + MgCl. — KMgCla
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Ammonium-tetraxlorsinkat: (NHa)2[ZnCl4]

Sink-xlorid (70,0 gr) ve ammonium-xiorid (30,0 qr) reaksiya
aparilacaq qabda suda (29,0 gr) isidilarak hall edilir. isti mah-
lul 24 saat muddetinde soyudulur. Alinan kristallar filtr kagizin-
da suzular ve vakkumda qurudulur. Alinan rangsiz, quru kris-
tallar hidroskopik oldugundan agz: bagh suse gablarda saxla-
nilir.

Kalium-kadmium-xlorid ikigat duzu: K{CdCls]-H20

Kadmium-xloridin (18,3 gr) ve kalium-xloridin (7,5 qr) doy-
mus mahlullari hazirlanir. Bu mahlullar ganigdiniaraq sulfat tur-
susu Uzerinden kegirilarak deskatorda saxlanilir. Alinan ¢o-
kiintiiniin suyu buxarlandinlir ve az migdarda soyuq su ils yu-
yularagq filtr kagizinda toplanir.

Susuz kalium-kadmium-xlorid ikigat duzunu alds etmak
{iglin isa, yuxarida alinan ¢okint 60-70 °C temperaturda qu-
ruducu pecds qurudulur ve suyu buxariandirtlir. Buxarlandir-
madan sonra iyne saklinde ve ya toz halinda kalium-kadmium-
xlorid duzunun yarimsaffaf kristallar galir.

Ammonium-maqneziyum-xlorid: (NHa4)[MgCls]

iki qabda magnezium-xloridin (20,33 qr) vo ammonium-xlo-
ridin (5,35 qr) doymus maehlullan hazirlanir. Mahlullar bir-biri-
ne qa_fngdmllr vo kristallarin amala galmasi gdzlenilir. Mahlul
soyudularaq kristallar tam ¢okdardlir. Mehlul filtr kagizinda
stzulir ve soyuq spirtde yuyulur. Alinan rengsiz toz halinda
ammonium-karnalit suda yaxsi hall olur, agz! bagh stse gab-

da saxlamag masiehat goralar.
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Mis-tetrayodo-merkurat: Cuz[Hgls]

Reaksiya aparilacaq suse gabda kalium-yodatin (3,5 gr)
suida (25 ml) mahlulu hazirlanir. Bu mahlulun tzarine civa(li)
yodid (4,5 gr) elave edilir vo mahlul yaxsi garigdirihr. Alinan
mahlul sizUllr ve stzintiys CuSOs (5 gr) alava edilir. Olave
edilon misi reduksiya etmak U¢in mshluldan SO: gaz! buraxi-
hr vo emala galan kristallar stzilan anda su ila yuyulur. Alinan
mis-tetrayodo-merkurat kristallarini qurutmagq Ggun uzun mud-
det quruducu pegda (69-80 °C) saxlanilir.

Duz kristallanni saflagdirmaq tgun isti xlorid turgusunda ye-
niden kristallasdirilir. Ahnan qirmizi merkurat kristallari havada
davaml olub suda az hall olur. 70 °C-dan yuxari temperaturda
kristallarnin qurulusu pozulur va boz-gshvayi range gevrilir.

Tetraflloro-borat tursusu: H[BF4]

Cini kasada qati fliorid tursusu (HF) mehluluna (70-80 %)
hissa-hisse borat tursusu (HsBOs) alava edilir vo qarigiq tetraf-
lGoro-borat alinana qadear qizdinlir. Alinan flGoroborat turgusu
saflagdirilarag slige gablara bosaldilir. Otag temperaturunda
davamsiz olan bu birlesmanin suda mahlulunu gizdirdigda hid-
roliz edir.

Natrium va kalium-tetraflioro-boratlar: Na[BFa], K[BF4]

Platin kasaya tetrafitior-borat tursusu goyulur. Uzerina hec-
minin 1/3-i gaedar su slava edilir. Hazirlanan mahlul yavag-ya-
vas olave etmakle kalium-karbonat ila neytrallagdirilir (mahiul
platin gubugla gansdiriimalidir). Neytrallagma zaman tempe-
raturun artmasi ile CO= qazinin ayriimasi gézlanilir. Bu sabab-
den reaksiyanin temperaturu buz hamami ile tanzimianir.

Diger tarefdan CO. qazinin ayriimasinin dayanmasi ve
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mahlulun renginin boz-sangirmizidan sariya dayigsmasi reaksi-
yanin basa ¢atdigint gdstarir. Qaz ayriimasi dayandigdan son-
ra reaksiya aparilan gab bir ne¢a saat saxlanilir ve ¢dkinti
buz hamaminda soyudulur. Coken kristallar sGzilir ve vak-
kumda qurudulur. Bundan sonra ¢okintli deskatorda sulfat
tursusu altinda saxlanilir. Natrium ve kalium-tetraflioro-borat-
lar ag rongli, susuz toz halinda kristallardir. Natrium-tetrafiGo-
ro-borat kalium-tetrafiioro-borata nisbeten yaxsi hall olur.

Ammonium-heksafllioro-aliiminat: (NHa)s[AlFs]

Platin kasada ammonium-filoridin doymus maehiulu hazirla-
nir. Bu mehlul Gzarina hissa-hisse yeni hazirlanmig alimi-
nium-hidroksid alave edilir.

6NIH4+A|(OH)3 — (NHa)s[AlFs] + 3NH«OH

Olavas edilon aliminium-hidroksidin tam hall olmas! reaksi-
yanin baga catdigini géstarir. Alinan mehlulun suyu kolloid ah-
nana qadar buxarlandiniir. Kolloid mahlul filtr kagizindan kegi-
rilib, kristallar soyuq spirtle yuyuldugdan sonra 105 °C-dea vak-
kumda qurudulur. Alinan ag rengli ammonium-heksafltoro-
allminat kristallar havada davamlidir.

Heksaflloro-silikat tursusu: Hz[SiFs]

I Metod: Reaksiya aparilacag gaba berabar migdarda
(100 gr) SiO2 va CaF2 goyulur. Qansiq Gzerina hissa-hisse ga-
ti sulfat tursusu alave edilir ve gqansdinlir. Qarisig qizdirilir va
amela galan SiFs qazi sudan kegirilarak hidroliz edilir.

3SiF4 + 4H20 — Si(OH)a + 2H2[SiFe]

Qaz ayriimast naticesinda ayirici borunun slikat tursusu ile
tutulmasinin (tixdma) garsisini almaq ugun SiFs avvalca civali-
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trapdan kegirilir. Qaz ayniimasi dayandigdan sonra flioro-slikat
200 mil distille suyu il yuyulur ve filtr kagizinda qurudulur.
Heksaflloro-slikat turgsusu mahiulda qalir.

Il Metod: Damir kasaya fllorid turgusu (70-80%) qoyub,
uzerine doymus mehlul alinana gadar SiO: alave edilir. Mahlul
hazirlanan zaman reaksiya gedan qab qiza biler. Bunun qarsi-
sini almaq Ggun temperatur buz hamamit ils tenzimlanir. Alinan
mahlul suzular vea suzintl qurudularaq toplanir.

Ammonium-heksaxlorostannat: (NHas)2[SnCle]

Reaksiya aparilacaq qaba barabar hacmda galay-tetroxiorid
goyulur va derhal Gzarine ammonium-xlorid (50 %-li) mahlulu
slave edilir. Burada har (26 gr 811,1 ml) galay birlegmasi Gicun
12 gr ammonium-xlorid nisbsti sabit alinir. Qarisiq soyudulur
va alinan kristallar stzGldr. Toplanan kristallar soyuq, duru xlo-
rid tursusu ile yuyulur ve agiq havada qurudulur. Daha saf kris-
tallar almag Ggun suda yenidan kristallagdiriir. Ammonium-
heksaxlorostannat ag toz halinda kristallar olub, havada gox
davamhdir. Eyni Osulla kalium-heksaxlorostannat da almagqg
olar.

Ammonium-heksaxioropliimbat: (NHa)2{PbCls]

Reaksiya aparilacaq gabda qurgusun (il)-xlorid (6 qr) hidro-
gen-xlorid qazi aitinda azilerak toz halina gatirilir ve hacmi
120 mi olan mahlulu hazirlanir. Suspenziya saklinds olan mah-
lul soyudulur ve igarisindan xlor qazi kegirilir. Qurgusun (11)-
xloridin mahlula ke¢gmasi Ugln mshlul siratle qarnsdirilir.

PbClz+Cla+2HCI — Hz[PbCls]

Alinan bu mahlula ammonium-xlorid mahlulu (2,4 qr NH.CI
va 24 ml su-buz) slave edilir. Sonra bu gansiq 2 saat buz ha-
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maminda saxiantlir. Alinan ¢ékintl derhal filtr kagizinda stzi-
lGr. Toplanan kristallar hidrogen-xlorid ve xlordan tamizlanin-
caye gadar spirt vo efirle yuyulur vo qurudulmaq Ugun gat
H:SO. ile birlikde deskatorda saxlanilir. Quru kristallar yenidan
hidrogen-xlorid (20%:-li) ile kristallagdirihr.

Alinan ammonium-heksaxloropiimbat toz gaklinds olub su-
da asanhgla hidroliz edir.

Kalium-heksaxloropliimbat: K:[PbCle]

Ovvalki tacribade oldugu kimi Kz[PbCle] mahlulu hazirlanir
ve derhal buz hamaminda soyudulur. igerisinde 3 gr kalium-
xlorid olan 40 ml su mahlula alave edilir ve O °C-yo qeder so-
yudulur. Qarigiq hidrogen-xlorid ile doydurulur. Cokulntl tam
amala gsaldikden sonra hidrogen-xlorid gazinin buraxiimasi
dayandirilir. Cokuntu darhal soyuq, gati HCI ils yuyulur va filtr
kagizi Gzerinda qurudulur.

Alinan kalium-heksaxloroplimbat sar (limon rengli) rengli
kicik kristallar olub agiq havada asaniigla hidrolize ugrayaraq
PbQ:-ya ¢evrilir.

Heksaxlorostibiat tursusu: H[SbCle]- 4H20

Stibium (i) oksidi az migdarda gati HCI turgusunda hall
edib, doymus mahlul alinana gadar igarisindan xlor gazi bura-
xthr,

Sb203+8HCI+2Clz+6H.0 — 2H[SbCls] - 4,5H-0

Mahlul yasimtil-san reng aldigdan sonra su hamaminda
buxarlandirilir. igerisinden az migdarda hidrogen-xlorid qazi
buraxihr. O °C-ye gader soyudulur ve qurutmaq Gg¢ln gati
H:SOa ilo birlikde deskatorda saxlanilir. Ayriimis kristallar Boh-
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ler qifi ile stzUlUr va darhal filtr kadizi ils qurudulur.

Toplanan heksaxlorostibiat turgusu yagimtii toz halinda kris-
tallar olub mikrob xassesina malik oldugundan agzi lehimlan-
mig xUsusi ampullarda saxlanilr.

Kalium-pentaxloromanganat: K[MnCls]

Xlorid turgusuna (50 mi, d=1,19) havengds azilmis kalium-
permanganat (5 gr) slave edilir. Alinan gara rangli ¢okinti qa-
nigdirllarag mahlula kegirilir. Zaif gizdirimagia mahluldan xlor
gazi uzaq|a§d|r|’hr. Alinan meahluldan Kz[MnCle] ¢oOkintus
Buhner ayiricisi vasitasile ayrilir va boz-gehveyi ¢okintlye az-
az doymusg kalium-xlorid mehlulu slava edilir. Alinan ¢okintd
stzUlub kalium-hidroksid Uzarinde sakit saxlanilir.

Kalium-pentaxloromanqanat boz-gahvayi rengli, toz hatinda
kristallar olub havada oksidlagir.

Tetraxioroyodad tursusu: H[ICl]-4H20

Xlorid turgusuna (17,5 ml, d=1,19) yod (20 gr) alave edilir.
Alinan suspenziyada yod tam hall olana gadar garigdirmagla
xlor gaz) elave edilir. Mahlul O °C-ya gadar soyudulur. Alinan
narinci-sari rongli kristailar susuzlagdiriir, saat stisesinde
CaCl. Uzerinds qurudularaq agz: bagh siise gablarda saxlani-
r.

9gar haqigi mahlulu soyutmagla ¢ékiintii yaxsi alinirsa, ka-
sada bir nega glin qati H.COa (izarinda deskatorda saxlanilir.

Kalium-trivodid: Kls

20-25 °C-de kalium-yodid mahlulu qarigdirmagla yodia do-
yurulur. Sonra qarigig O °C-ya gadar soyudulur. Cokmus boz
roangli prizmatik kristallar stzilib aynlir. Filtr kagizi arasinda
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qurudularag darhal agzi bagh stse gablara bosaldilir. ©ger
kristallar soyutma ile ¢oékmursa, mahlul yensa qati H-SO. Gza-
rinde deskatorda saxlanilir.

Kalium-triyodid son daraca hidroskopik olub 38 °C-da ori-
yan, 22 °C-da sarbast yoda va Kl-a pargalanan maddadir.

3. Hidroksoduziarin alinmasi

Burada asas metod hidroksidlari qalevilarda helt edarak on-
larin hall olan duzlann: almagdir. Bu reaksiyanin 0mumi sxe-
mini asagidakt kimi géstara bilarik.

Me(OH)a + mOH™ — [Me(OH)nsm]™

Al, Cr, Sn, Sb, Pb, Zn kimi amfoter metallarin hidroksidlari
gelevilarin kigik migdarinda hali olaraq hidroksoduzlara gevri-
lirlor. Ancaq, Cu, Fe, Mn, Co kimi metallarin hidroksidleri isa
gelavinin migdari cox oldugda duz amale gatirirler.

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

Reaksiya aparilacag gaba 100 ml 20%-li NaOH mahlulu to-
kiib, 5 °C-ya qadar soyudulur. Uzerine, igarisinde 2,5 qr CuBr:
hall edilmis 25 mi mahlul alave edilerak garngdirlir. Sonra qa-
nsiq 70 °C-ya qeder qizdirilir. Alinan mis (lll) oksid stzaldr.
Slzintlh eks soyuducu ile 130 °C-ya gader qizdirihr. Darhal
mahlula Ba(OH). mahlulu slava edilir. Mahlul gqarnigdiriidigdan
sonra ¢okmus kitle darhal filtrden kegirilir va dibi diz olan gu-
sa balona qoyulur. 50 ml metanolla yuyulub, 5-10 °C-ys gader
soyudub gansdirdigdan sonra susuz aseton va efirla yuyulur.
Efiri gixarmagq Uglin ¢okintd vakkum deskatorunda saxlanihr.

Barium-hidroksokuprat parlag mavi rangli toz halinda kris-
tallar olub suda asanligia pargalaniriar.
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Natrium-trihidroksosinkat: Na[Zn(OH)s]

50 ml gatt KOH mehlulunda 12 gr sink-oksid hall edilir. iliq
mahlul suzilur ve 15 °C-ya gader soyudularaq kristallasmaya
buraxilir. Kristallagmani stretlandirmek tGg¢ln muhita az mig-
darda Na [Zn(OH)s] kristallar slave edilir. Cokunti sizgec ka-
giz1 arasinda qurudulur ve 50%-li NaOH maehlulu ile’ yuyulur.
Sonra az miqdarda metanol ve asetonla yuyulub vakkum des-
katorunda saxlantlir.

Natrium-trihidroksosinka rengsiz toz halinda kristallar otub
suyun tasiri ile hidroliz olur. Agzi bagl ve ya lehimlanmis xUsu-
si gablarda saxlanilir.

Natrium-tetrahidroksosinkat: Naz2{Zn(OH)a]

140 ml suda hall edilmis 19,5 gr NaOH maehlulu Gzarina
5,6 gr ZnO slava edilir. iliq mahlul stzillib soyuduldugdan son-
ra alinan kristallar Skolt filtrindan stzuitr. Madde 50%-li NaOH
mahlulu ila yuyulur, gil tabaqgaleri arasinda qurudulur va desi-
katorda saxlanilir.

Natrium-tetrahidroksosinkat rengsiz, toz halinda kristallar
olub, suyun tasirinden gisman hidroliz edir. Bu sababdan bu
kristallar agz! bagli gapali gablarda saxlanilir.

Natrium-heksahidroksostannat: Na[Sn(OH)s]

Reaksiya apanlacag gaba qgalay-tetroxlorid (5-6 ml) ve xlo-
rid tursusu (40-50 ml, 5-8%-li) tokillr ve qangdinhr. Sonra
mahlul NaOH mahiulu ile neytrallagdinlir. Alnan stannat tursu-
su ¢Okiintist Buhner ayincisinda siizalib, NaCl tam ayrilinca-
ya gedar su ila yuyulur. Toplanan ¢okintinun Gzerina
100 °C-o gadar qizdinimis qat natrium gelovisi mahlulu slave
edilir. Qisa middatden sonra mahluldan kristallar ayrilmaga

— 118




baslayir. Alinan kristallar stzilir, 25-30 %-li NaOH meahlulu ils
yuyulur ve efirle qurudulur.

Natrium-heksahidroksostannat rangsiz, toz halinda kristal-
lar olub, suda hall olur. Karbon gazinin tasirinden asanlgla
parcalanir. Bu sebabdan bu kristallar xUsusi qablarda saxlani-
lir.

Kalium-heksahidroksostibiat: K[Sb(OH)s]

Stigium-oksid (6,2 qr) ile KOH (4,6 gr) qansigina 5,6 ml su
alava edilir. KOH tam hall olundugdan sonra garigiq 60 °C-ya
gaeder qizdirihr. Bu temperaturda 20-30 dagigs saxlandigdan
sonra 4 ml H20:-in 40 ml sudaki mahlulu slave edilir. Qarigiq
su hamaminda bir gader qizdinhr, stzdlir, sonra filtrat Gzari-
na 40 mi metanol alave edilir. Bu zaman kalium-heksahidrok-
sostibiat ¢okur. Alinan suspenziya 12 saat saxlandigdan son-
ra su aynlir, ¢okintl yuyulub 50 %-li metanolla dekante edilir.
50-60 °C-de azilib toz halinda saxianihr.

Alinan kalium-heksahidroksostibiat kristallar: gliga kimi sina
bilir ve asanhgla oksidlesir. Agzi bagl xisusi gablarda saxla-
ntlir.

4. Ammiakatlarin ve aminatlarin alinmasi

Ammiakatlar ve ammiatlar metallarin duziarinin ve ya hid-
roksidiarinin ammonyak va ya aminlerla qarsiligh tasiti natice-
sinds alinir.

Malumdur ki, ligandlarin kompleksin daxiline girmasi gox
cotin oldugundan, markazi atomun yaxgl kompleks amale go-
tirmasi heg de asanligla gergaklasmir. Daxili gevrahin ammon-
yak ve aminlo yer dayigdirmaesi gox vaxt telob edir. Cunki bu
reaktivier metalin duzunun suda mahlulu ile uzun middat gar-
siligh tesirde olaraq daxili qurulusuna kegirlar. Ancaq zeif kom-
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pleks amalagatiricilarlo ammiakatlar voe aminatlar daha asan
amala galir. Masalen, Cu, Ni, Ag kimi metallarin komplekslori
¢ox asanligla emela galir. Bu komplekslor davamsiz olub, uzun
muiddaet saxladiqda ve ya qizdinldigda parcalanirlar.

Tetraamminmis-sulfat: [Cu(NHz)4]S0a4-H=0

Reaksiya aparilacaq gaba mis (lll) sulfat (toz halinda 10 qr),
gatr ammonyak mahlulu (15 ml) ve 10 mi su tékdlersk mahiul
hazirlanir. Mahlula 15-20 mi spirt alave edilarak soyudulur. Bu
zaman amala galen kristallar stzlitr ve avvalce spirt-ammon-
yak garigigi ile, sonra isa spirt-efir (sade efir) qansigi ile yuyu-
lur vo 50-60 °C-da qurudulur.

Tetraamminmis-sulfat suda yaxsi hall olan boz-mavi ranghi,
toz halinda kristallardir. Havada davamlidirlar. 120 °C-dan yu-
xarida pargalanirlar.

Tetraamminmis-hidroksid: [Cu(NHa)s] (OH)-

Reaksiya aparilacaq gaba mis va ammonyak mshlulu tokd-
lGr. Qusa bir miiddstdan sonra bu mahlulun igerisinden CO: ga-
zindan temizlenmis (Ca(OH).-mahlulundan kegirilmig) hava
buraxilir. Alinan boz-mavi mehlul kasada alov Gzarinds buxar-
landirilir. Alinan bark madds erlenmeyer kolbasinda 60-70 °C-
de ammonyak gazi altinda tam qurudulur ve [Cu(NHa)s} (OH)2
kristallar alinir. Tetraamminmis-hidroksidi, toze ¢okdurtimus
Cu(OH)z-in gati NHs mehlulu ile garsiligh tasirinden de almaq
olar.

Heksaamminokobalt(lil) xlorid: [Co(NHa)s]Cls

! Metod: On sade halda heksaamminkobalt(Hl) xloridi toz-
yig altinda NHsOH-in xloropentaamminkobalt(lii) xloridin qarsi-
hgh tasirinden almaq olar:
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[Co(NHa)sCI]CI+NH:OH — [Co(NHa)s]Cls+H20

Reaksiya aparilacag gabda NH4CI (8,9 gr), [Co(NHa)sCl] va
NH«OH meahlullari (100 ml, 20%-li) gansdirilir. Reaksiya ¢ox
sUratlo getdiyindan reaksiya apartlan gabi mihafize etmak la-
zimdir. Mahlul su hamaminda 100 °C temperaturda 5 saat qiz-
dirihr. Qizdinlma zamani mahlul har saatin tamaminda soyu-
dulub, yeniden suratie gansdirilir. Bes saatdan sonra garisiq
soyudulur ve platin ve ya nikel gubuqla yenidan qarisdirilir.
Manhlul bir kasaya bosaldilir ve Gzsrine az migdarda su slave
edildikdan sonra ammonyakin artigini buxarlandirmaq tgtin is-
ti hava puskirduliar. Bundan sonra kasa 24 saat qizdirilir. Bu
zaman akvopentaamminokobalt (Ii1) xtorid amale gelir. Bu bir-
fasmani [Co(NHs)s]Cls-a gevirmak Gglin reaksiya gabina 300
ml su va xlorid tursusu (60 ml, d=1,19) salava edilib su hama-

minda bir saat qizdirilir. Sonra mahlula yeniden 250 ml xlorid
| tursusu slave edilir vo darhal su aitinda soyudulur. Alinan kris-
tallar stzulir ve 10%-li xlorid tursusu ile yuyuldugdan sonra
50-60 °C temperaturda sorucu skafda qurudulur.

Alinan kristallarin iginde az miqdarda olsa da
[Co(NHs)sCl]CI galir. Bunu temizlemak ugun yenidan kristal-
lagdirihr. Alinan kristallar su ils yuyulur va izerina Gmumi hac-
minin yarisi qadar xlorid turgusu slave edilir. Bundan sonra
kristallar xlorid turgsusundan temizlemak ugin spirtda yuyulur
va qurudulur.

i Metod: CoCl.-6H:0 (81,20 gr) ve NH«CI (80,0 qr) 200 mi
suda hall edilir. Bu mehlula aktiv karbon tozu (3-4 gr) ve gati
ammionyak mahlulu (250 ml) alave edilir. Qarisiq lzarinden,
sari-boz rangli ¢okiintl alinan qadar hava buraxihr.
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4CoClz+4NH4CI+20NH3+0: - 4[Co(NHs3)e]Cla+3H-20

Umumi garigiqdaki kobalti oksidlesdirmek (giin mahlula
3%-li hidrogen-peroksid mahlulu alave edilir. Alinan ¢okintd
aktiv karbonla birlikde stizulir ve gini kasaya bosaldilir. Onun
Uzerine 2%-li xlorid turgusu mahlulu elave edilir va qizdinlr.
ihg mehlul tekrar stzalir, toplanan kristallarin Gzarina xlorid
turgusu (400 ml) slave edilir ve mahlul O °C-ya qadsr soyudu-
lur. Alinan kristallar soyuq spirtde yuyulur ve kristallar
80-100 °C temperaturda qurudulur. Alinan [Co(NHs)s]Cls kris-
tallar boz-qirmizidan boz-sartya geder ranglards ola bilor.

Heksaaminkobalt(lll) nitrat: [Co)(NHs)s](NOa)s

I Metod: ©n sade halda [Co)(NHs)s}(NOs)s-1 heksaammino-
kobalt (Ill) xloridin nitrat turgusu ile gargiligh tesirinden almagq
olar.

Il Metod: Kobalt (1l) nitratin (73,0 qr) suda (100 ml) mahlu-
lu hazirflanir. Onun Uzerine NH«NOs (80,0 qr), aktiv karbon
(2,0 gr) ve gati ammonyak (180 ml) alava edilir. Oksidlagdirici
kimi mahlula 3-4 saat arzinda hava verilir.

4CO(N03)2+4N HaNQs+20NH3+02 —
4 [Co(NHs)s](NOs)s+2H-0

Sonra mahlula 1,5 ml su alava edilir, mahit nitriat tursusu ile
turgulagdirilir ve garisiq su hamaminda qizdinilir. isti-isti siizil-
ton mahlul kristallagmasi Gg¢iin bir giin saxlanilir ve alinan sar
rangli heksaamminkobalt(lll) nitrat kristallari avvalca su, sonra
ise spirtle yuyuldugdan sonra 100 °C-da qurudulur. Reaksiya-
nin praktik ¢iximi 77,78 %-dir.
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Trietilendiamino kobalt(lll) xlorid: [Co(H2N-C2Ha-NH2)3]Cls

Reaksiya aparilacaq gabda [Co(NHs)sCI]CI-in suda 1:8 nis-
batinda qarigdirmagia mahlulu hazirlanir. Mahlulun tizerins 1:5
nisbatinda etilendiamin alava edilir ve alinan mahlul su hama-
minda bir az buxarlandinlir. Alinan boz-narinci mahiul Gzaring
kristallar alinana gadar spirt alava edilir ve mahlul buz hama-
minda soyudulur. Alinan boz-qirmizi rangli toz halinda kristal-
lar sGzilib soyuq spirtde yuyulur. Trietilendiaminokobalt (lif)
xlorid kristallari suda ¢ox yaxst hall olan kompleksdir.

Akvopentaamin kobalt-oksalat:
[CO( NHs)stO](Can)a «4H:0

Reaksiya aparlacaq gaba [Co(NHs)sCI]CI (10,0 gr), su
(75 ml) va ammonyak mshlulu (50 mi, 10%) tokullr ve bitin
garisiq zeif qizdiriimagla qarigdirifaraqg mahlul hazirlanir. Bu
zaman xlorenaminkobalt ionu zaif galevi muhitde hall olaraq
akvopentaaminkobalta gevrilir:

[Co(NHs)sCl]** + H20 — [Co(NHa)s (H20)*" + CI°

Alinan mahlul sizGldr va oksalat tursusu ile neytrallasdirtiir.
Bu zaman akvopentaamminkobalt oksalat ¢okuntlist amela
gelir. Cokma basga ¢atdiqdan sonra sizulir ve sarbast xlor
ionlarini tamizlemak Ugtin ¢éklntl avvalce su, sonra isa spirt-
la yuyulur.

Kompleksin saf kristallarini elds etmak tGgtn ¢okintlinin 20
qrami 150 ml (20%) soyuq ammonyak mahlulunda hall edilir.
Yenidan oksalat turgusu ile neytrallagdiniir ¢ékinta alinir. Ali-
nan ¢okuntl suzular va yenidan spirtde yuyularaq qurudulur.
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Akvopentaamin kobalt (1) xlorid: {Co(NHs}sH20]Cls

Ovvalki tacrubade alinan oksalat kompleksi (10 gr) su (30
ml) va xlorid turgusu (50 ml) garisiginda hall edilir. Mahlul buz
hamaminda soyudulur. Akvopentaaminkobalt (lli)-xlorid ¢o-
kantdsU almaq d¢tn mahlula 100 ml gati xlorid tursusu slave
edilir. Alinan ¢ékintl suzular, avvalca soyuq xlorid tursusu ile
ve daha sonra soyuq spirtle yuyularaq ac¢iq havada qurudulur.’

Alinan qirmizi toz halinda akvopentaaminkobalt (111)-xlorid
kristallart suda yaxsi hall olur.

Akvopentaamin kobalt (lll)-nitrat: [Co(NHs)s(H20)]1(NOs)

Temizakvopentaamin oksalat (10 gr), su (30 ml) va xlorid
tursusundan (50 ml, 1N) ibaret mahlul hazirlanir. Mahlul soyu-
dularaq Gzarine gati nitrat tursusu (100 ml) alave edilir. Bu za-
man alinan ¢okuntu stzilir ve avvalce nitrit tursusu (33 %-liy,
daha sonra soyuq spirtde yuyularaq ag¢iq havada qurudulur.
Reaksiyanin ¢iximi 100 %-o yaxindir.

Nitropentaamin _kobalt (Il1) nitrat: [Co(NHs)sNOs](NOs)-

Akvopentaaminkobalt (lil) nitrat (10 gr) ile ammonyak (150
ml, 4%-li) reaksiya qabinda qansdinlir vo su hamaminda qiz-
dinlaraq hall edilir. Sonra mehlula yavas-yavas ilig, gatt HNOs
(175 mti) alava edilir. Alnan yeni mahlul yenidan su hamamin-
da bir saat gizdirihr. Qizdirilma dayandirildigdan sonra mahlul
soyuduqca tadrican kristallar smala gslir. Alinan kristallar stiz-
goec kagizinda toplanaraq avvalce nitrit turgusu ile, sonra ise
spirtle yuyularag ag¢iq havada qurudulur.

©gar mahlulda nitrat turgusu 48%-den gox olarsa, bu za-
man turs duz amala galir: [Co(NHz)sNOs]-(NOas)- HNOs. Nitro-
pentaaminkobalt (1) nitrat qirmizi rangli kristallar olub suda
yaxs! hall olur.
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Nitritopentaamin kobalt (l}) xlorid: [Co(NHs)sNOz]Cl-

Xlorpentaaminkobalt (1) xlorid (10 gr), su (150 ml) ve am-
monyak mahlulu (25 ml, 10%-li) oeaksiya gabinda garigdinia-
rag mahlul hazirlanir. Alinan mahlul su hamaminda qizdirilir
ve isti-isti stizllaroek sizuntl soyudulur. Xlorid tursusu ile ney-
trallagdinlarag 25 gr NaNO: alave edilir. Dlave edilon duz hall
olunduqgdan sonra garisigin Gzarina xlorid tursusu (10 ml) sla-
ve edilir. Bu zaman ¢okuntu ahinir:

[Ca(NHs)sCIIClz + NaNOz — [Co(NHa)sNO:]Clz+NaCl

Cokma tam basa ¢atdiqdan sonra (2-3 saat sonra) suspen-
ziya suzalir ve toplanan kristallar svvalca soyuq su, sonra ise
spirtle yuyulur. Alinan nitropentamin kobalt ()l)-xlorid qirmizi-
gahvayi rangli toz halinda kristallar olub, uzun middst saxla-
digda izomer formasina kegir.

Karbonatotetraamin kobalt (111) sulfat:
[CO(NH3)4COG]2804'3H20

Reaksiya aparilacaqg qaba susuz kobalt-karbonat (20,0 qr)
sulfat turgusunda hall edilir. Bunun Gg¢in sulfat tursusu Gzarine
CO2 gazi ¢ixmas! dayanana qgadar az-az kobalt-karbonat sla-
va edilir. Diger tarefden ammonium-karbonat (100 gr), gati
ammonyak (250 gqr) mahlulu ve sudan (500 mi) ibarat basga
bir mahlul hazirlanir. Sonra bu mahlul birincinin lGzerina olave
edilir va ganigigdaki kobaltin oksidlegmasi Ggun 3 saat mddde-
tinde hava verilir.

4C0S04+4(NHa)2COs+12NH3s+4H0+02 —
4[Co(NHs)sCO3]2S04 3H20+2(NHa)2SOx
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Kobaltin oksidlagmasi naticesinds mahlulun rongi bendvsas-
yiden qirmiziya gevrilir. Sonra mahlula az-az (iNHs):COs olave
edilir va mahlul 300 ml qalana qadaer buxarlandiriir. Mehlul is-
ti-isti sGzalUr ve filtrat (slizintl) yeniden 200 ml galana gader
buxarlandirilir. Soyudulan mehiulda alinan kristallar stzilarok
toplanir, evvelce su-spirt gansigi (1:1) ila, sonra ise spirtde yu-
yularaq qurudulur.

Diakvotetraamin kobalt (ll1) sulfat: [Co(NHs)s(H20)2]2(S04)s

Toz haiinda karbonatotetraaminkobalt (ill) sulfat (5 qr), so-
yug su (100 mi) ve sulfat turgusundan (10 ml) ibarat garisiq
hazirlanir. Bu zaman CH: gazi ayrilmasi gozlenilir. Qaz ayril-
mas! dayandigdan sonra alinan mahiul szilir ve stzintl
uzaerina spirt (60 ml) alava edilerak diakvotetraamin kobalt (ilt)
sulfat ¢okdurdlir. Alinan qirmizi rangli kristallar spirt rahlulu
(5%-li) ile yuyularag agiq havada qurudulur. Qati sulfat tursu-
su Uzerinda kristallagma suyu ayrilir. Mehluldaki tetrahidrat,
diakvotetraamin kobalt (Il) sulfat ile ayrilir ki, bunun sonunda
35 %-a gader sulfat turgusu galir. Turgunun béyuk gatiliglarin-
da (80 %-a godar) turs duz aynlir:

[Co(NHs3)a(H20)2]2 (SO4)s-2H2S04. 4H-0

Tursunun gatiigt 80 %-dan c¢ox oldugda daha qa’n§|q tor-
kibli birtegma alinir.

Karbonatotetraamin kobalt (1) xlorid: [Co(NHa)«CQOs]ClI

Bu kompleksin sintezi karbonatoamin kobalt (11l) sulfatin sin-
tezi ile eynidir. Forg ondan ibaratdir ki, kobalt-karbonati hall et-
mak Ugtn H2S04-Un avazine HCI turgusu géturallr. Mahlul ha-
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va ilo oksidlegdirildikden sonra az-az ammonium-karbonat
olave edilorok qarigdinr.

4CoCl2+4(NH4)2COas+12NHs+0Q, —
4[Co(NH3)sCOs]Cl+4NH4Cl+2H.0
Mahlul stizildikden sonra stizOntiya su (500 ml) ve spirt
(2-3 ml) slave edilir. Qirmizi rengli kristallar ¢ékir. Cékan kris-
tallar spirtde yuyulur ve 24 g madde alinir. Maddeni tamizlo-

mak Uglin suda hall edilir ve spirtde ¢okduiralir.

Diakvotetraamin kobalt (Ill) xlorid: [Co(NHs)s(H202)]Cls

Reaksiya aparilacaq gabda karbonatotetraamin kobalt (ill)
xlorid (5,0 gr) soyuq suda (25 ml) hall edilir. Mahlula karbon
gazinin ¢ixmasl dayanana gader xlorid tursusu (10 ml) slave
edilir. Sonra meahlula 100 ml gat xlorid tursusu alave edilir. Bu
zaman qirmizi rangli mahlul amaela gelir. Bu mahlula diakvotet-
raamin kobalt (Ill) xlorid alinana gadar xlorid tursusu slava edi-
lir. Alinan mahlul filtrlanir.

Filtr kagizinda spirtle yuyulur ve havada qurudulur. Alinan
maddanin kitlesi 5,5 gr-dir.

Diakvotetraamin kobalt (Ill) nitrat: [Co(NHs)s(H20)2](NOs)s

Muéyyen bir migdar karbonatotetraamin kobalit (lil) nitrat
kompleksi nitrit tursusunda hall edilir, mahlul soyuqgda saxlani-
lir. Bu mahlula 2 ml spirt, 1 ml efir (sade) va 1 ml nitrit turgusu
alava edilir. Qirmizi rangli ¢okinta alinir.
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Kalium trioksalato xromat: K2[Cr(C20a4)s]-3H20

Reaksiya aparlacaq gabda oksalat-dihidrat tursusu (14 qr)
Uzerina az-az neytral kalium monohidrat-oksalat (6,0 gr) alave
edilir. Sonra mehlula kalium-bixromat (6,0 gr) alave edilir. Al-
nan mahlul tadricen buxarlandiriaraq kristallagdirilir.

Kalium trioksalato xromat boz-yasil rangli, havada davamli
olan ve suda yaxs! hall olan maddadir.

Kalium heksarodano xromat (Ill): Ka[Cr(SCN)e]-H=0

Kalium-rldanid (6 gr) ve kalium xrom-sulfat (5 gr) reaksiya
aparilacaq qabda qarnsdirlaraq az miqgdarda suda hall edilir.
Alinan mohlul ¢ini kasada gaynadilarag tam buxarlandirihr.

KCr(S04)2 + 6KSCN — K3[Cr(SCN)s] + 2K2S0s
Buxarlandirmadan sonra alinan kristallar spirtde ekstraksiya
edilir va slizllarak quruyana gadar su hamaminda buxarlandi-

ritir.

Kalium-xloroxromat: K[CrCls]

Kalium-bixromat (50,0 qr), gati xlorid turgusu (65 ml) ve su
(50 ml) reaksiya aparilacaq qabda hall edilir. Mahlul isti-isti si-
zUllr ve soyudulur, Aseton tursusundan ve ya asetondan isti-
fads etmokla kristallagdirihir.

Kalium-xloroxromat sar rangli suda hidroliz eden kristal
rmaddadir.

Heksabenzoat demir(lll) hidroksid: [Fe(CsHsCOOH)s](OH)s

Damir (lll) xlorid mahiuluna gati natrium-benzoat alave edi-
lir:
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4FeCla+24CeHsCOONa+24H0 —
4[Fe(CeHsCOOH)e](OH)s+12NacCl

Alinan mahlul stzilir, soyuq su ile yuyulur ve 40-50 °C-de
qurudulur.

Heksabenzoat demir (Ill) hidroksid krem rengli, havada da-
vamli olan va suda hali olmayan, ancaq asetonda yaxsi hall
olan maddadir. Maddani bu mahluidan kristallagdirmag mum-
kinduar.

Hidrogen heksasianoferrat (1): Ha[Fe(CN)se]

Kalium heksasianoferrat (Il) (8,4 gr), su (70 ml) ve gati xlo-
rid tursusu (20 ml) alave edilir. Bu zaman ayrilan kalium-xlori-
di hall etmak Ugun az miqdarda su alave edilir. Sonra mahlula
efir (10-15 ml) alava edilir ve efirin ayriimasi Ugiin bir neco sa-
at saxlanilir. Sonra mahlul az migdarda xlorid tursusu ile yuyu-
tur. Reaksiyanin tanliyi asagidaki kimidir:

Ka [Fe(CN)e]+ 3H20+4HCI+2(CeHs)0 —

Ha[Fe(CN)e]- 2(CsHs)20+4KCl+3H:0

Gokintl spirtda (10 ml) hall edilir. Hall oimamig kalium-xlo-
ridi sizmakla ayrilir. Filtrata efir (10 ml) slave edilir. Cokuntu
sUzullir ve dibi yumru gabda 40-50 °C-da efiri buxarlandirilir.

Hidrogen heksasianoferrat (1) ag rangli, nem havada mauvi-
ya ¢evrilon duru maddedir. Agzi lehimlenmig suse qablarda
saxlanilir.
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KOMPLEKS BiRLOSMOLORIN TOTBIQ SAHOLORI

1) ANALITIK KIMYADA
KOMPLEKS BIRLOSMOLORIN TOTBIQI

Kompleks birleagsmaler diger sahslerde oldugu kimi analitik
kimyada da genis tetbig olunmaqgdadir. Bunlar osas
elementlarin keyfiyyat, kamiyyat xassoalarinin incelonmasinda
vo hatta onlarin ayrilmasinda ¢ox boylk rol oynayir. Bir sira
katyon emela getiren duzlarin qansigina amonyakla tesir
gostarildiyinde katyonlarin hamisi hidratlar seklinde ¢okuintular
amale gatirirler.Cu, Ag, Zn, Ni va Co iyonlarn yaxs! hall olan
kompleks katyonlar meydana gatirirler. [Cu(NHs)s}*,
[Ag(NHz)21*, [Zn(NHs)s]**, [Ni(NHs)e]**. Kobalt ise, oksigen
aksikliyinde [Co (NHa)«]** , oksigen istirakinda isa ¢ velentli
farqgli amiakatlar amale getirir.

Bezi kompleks amiakatlar tind rangloer amala gatirerak
onlarin migdarnt tayin etmays imkan verir. Masslon,
mahluldan Cu* iyonunu tayin etmek Ugln oraya ammoniakla
tasir edirler. Bu zaman mavi rengde [Cu(NHs)s]?*(OH)?
birlegmesi meydana galir ki, bu da fotokolorimetrik analiz
metodu ile Cu?* iyonunu(miqdar olaraq) teyin etmaya imkan
verir. Cu**iyonu etanolaminle de gdy rengi veran kompleks
katyon [Cu(H-NCH.CH20OH)4]** meydana gatirir.Burada da mis
duzunun mahluluna artidi ilo etanolamin alave edilir ki, sonra
onu da fotokalorimetrik analizle tayin edirlor. Buna misal olaraq
diger anorgantik reagentlari de gdstare bilerik:

K*- tayini G¢lin Nas[Co(NO:)s],

Fe* tayini U¢ln Ks[Fe(CN)e),
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Na* - tayini agin  UO2(CHsCOO)2-Mg(CH:COO)e.,
Zn?** - tayini Ggln (NHa)2[Hg(CNS)s] vo s.

Kompleks birlagmalerdan faydalanmagla elementlarin tayini
metodunun, qurulugunun ve xassalarinin  asaslarini
L.A.Gugayevin aragdirmalan miayyan etmisdir. indi ayn-ayn
iyonlar Ggln xdsusi qruplar ballidir.

?aym olunan élement Xususi gruplar
Ni”' c—=C
Il
NOH NOH
oo o
~ ~ \——-\—-CzNOH
I ]
HOH NOH  ye /__OH
Bi®' —— N==C===N="=N(S)
H l
SH
Co™* \C—-—-—N:"_—_
P

Bir sira hadissalarde, malekulun qurulugundan asih
olmayaraq, ona bagl olan grupla uy@un iyon arasinda
garsiligh tasir olunmaqdadir. Masalen, Bi**, la tiokarbonatin

toramasi olan amonyum rodanlr, dikarbonatlar vo s.
reaksiyaya daxil olurlar:
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HoN-CS-SNHs,, CsHs-NH-NH-CS-5NHs,

CeHs-CS-SNHs,  H,S-CH,-CH,-NH-CS-SNH;
HN—-—-IT CeHs—N—N
:j: C——SH =c‘: C—sH
\/
S , s

Birlesmanin malekul qurulusu bu qruplarin analitik
xassaolaring tesir gostarir, hatta bazan bu tesirin naticesinde
malekulun qurlusu dayigmir. Metal iyonlarinin tayininda daxili
kompleksin meydana gelmasinin bdylk rolu vardir. Yani, metal
iyonu ham asas, ham de salave valentle ligandlarla baglana
bilir. Modern baximdan asas ve alava valent arasindaki forgin
olmamasina baxmayaraq, analitik kimyada formulu cizarkan
diggete alinmaqdadir. Xususan duzlarin daxili komplekslarinda
helgavi qruplar oldugunda koordinasyon sayisinin 4 va 6
oldugu vaziyatlards bunu aydin gére bilarik:

Bu tip kompleksloarin Ustinitklarindan biri de odur ki, onlar
hidrolitik olaraq gqararlidir, yeni iyonlarina dissosiyasya
etmazler va bazan de tiind rang amala getirirler.

Daxili kompleksin meydana gealmasinin bir sebabi da
iyonlarin  elektron konfiqurasiyasinin donor va akseptor
xassali olmasidir.
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Son zamanlarda komplekson-maddaler, yeni xlsusile
davamli kompleksler emale gatiranler genis faydalanihir. Onlar
-aminoasid qgruplarina sahib olan azotla en az bir metil
karboksil grupu saxlayan birlegsmalerdir. Buna misal olaraq
basit iminodiasetik turgusunu gdsters bilerik:

CH,COOH

H——N

AN

CH,COOH

Bu tursunun bir sira toremeleri, xlsusen etilen
diaminotetraasetat turgusu ve onun iki yer doyigmig natriyum
duzu (Trilon B adi ile balli olan) genis faydalanmagdadir:

HOOCH,C CH,COONa
N—-C——HC——N
H, \
NaOOCH,C CH,COOH

iki ve ¢ valentli metallarla trilon-B asagidaki kimi
komplekslar meydana gatirirter:

CH,COOH

GO0 CH,COOH

N~ 7 N{/cnzcoo

SHy, -
CH, ‘)Me CH, Sey
(,Hz".(':H coo CH, ",v

2 ,+"_CH,CO0
"N N

“CH,COOH TTS——CH,C00
iki valentli metal Ug valentli metal
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Trilon-B va ona uydun kompleksonlar metal iyonunu
Ozlerine daha qglivvatli badlayaraqg, hetta mahluldan ayrilirlar.
Ona gbre de kompleksonlar vasitesile hatta suda hall olmayan
kalsiyum oksalat beriliyum sulfat va s. kimilarini de manhlula
kegirmak mumkindar.

Trilon-B-den metal katyonlari miqdarn olaraq titrasyonla
~ toyin etmakde daha ¢ox faydalanilir.

indikator olaraq (zvi maddslarden (mureksid, eriokrom
qara), rengli kompleks birlegmalor amals getirdiyi Ggun
faydalaniriar. Titrasyon zamani bitiin metal iyonlari Tirlon-B
ite qlivvetli kompleks amale gatirarak baglandigdan sonra reng
deayisikliyi meydana galmays baslayir.

Kompleksonlar ham da anyonlari tayin etmoakde faydalanir.
Bu magsadle ¢okilintlide metalin migdarini kompleksonometrik
metodla teyin etmakle onunla birlegan (baglanan) anyonun
miqdarini tayin edirler.

2) GALVANIK ORTUKLORIN 8LDO EDIiLMOSINDS
KOMPLEKS BIRLBSMOLORIN ROLU

Galvanik ortukler alinmasinda basit duziardan faydalanil-
diginda boyuk kristal értikler alinir ki, bunlar da zayif yapis-
digindan pozuluriar. Bezi metallarin Gzeri diger metal ite ortul-
duyunde bu hadise meydana gelir. Burada kimyasal reaksiya
naticesinda: Fe°+Cu=Cu®+Fe*? zayif Ortik amale galir.
Xususen bu magsad lgun daha ¢ox siyanitli elektrolitlorden
faydalanilir: K2[Cu(CN)a], Naz[Zn(CN)s], K[AU(CN)a].

Siyanitlerin zaharli olmasindan faydalanaraq son zamanlar
daha yeni kompleks elektrolitlor alirlar. Mas: Misi ayirmaq Gglin
etanolamin elektrolitinden istifade edilir ki, burada kompleks
katyon alinir: [Cu(H.NCH.CH-OH)}*

Hals da kompleks iyonlarnin elektrolitik reduksiyasinin
mexanizmasini daha duzgin agiglayan neazeriye balli deyildir.
Bunun an sade agiglanmasi kompleks iyonun dissosasiya edarak
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reduksiya olunmas:dir:
[CUCN)] = Cu+2CN-

Cut+e — Cu°

Prosesin kinetikasi tam incalenarek bu nazaryanin ds dogru
olmadigt xiisusan daha davamli siyanitli birlagsmalar oldugu da
0zunG gostarmakdadir. Baelli olmugdur ki, kompleksin disso-
sasiyasi onun alinma muddatinden daha yuksekdir. Diger
torafden surstle elektrogokme elektrod tebagesinde tacribi
olaraq elektrolizin normal davami U¢lin sade iyonlar az sayida
olurlar.

©gar kompleks iyonun reduksiyas! sadace aralig maddeler
amale galmasi ilo bas verarse onda atom-kompleks téradici
balli stratle sads iyonlarla yerini dayisir.Mes:

[Fe(CN)o]"” +Fes 2= [Fe(CN)e| +Fe*

. Damir ferrosiyanitxiorun radyoaktiv demirte olan sisteminin
incalonmasi gbstardi ki, bu clr yer dayigme prosesi ¢ox yavas
gedir. Ona gdra da bels hesab edirlor ki kompleks iyonlar
birbaga olaraqg katodda reduksiya olunurlar:

- [Cu(CNy:] +e — Cu’+2CN-
[Cu(CN)s]* + 2H:0 + e — Cu°+2NH.OH

Bu reaksiyanin daha dizgun mexanizmasi kifayat gader
aydin deyildir.Bu nazeriye gosterir ki, sadece misbet yukii
deyil, manfi yuklu iyonlar da anoda taraf ¢akilib absorbsya
olunaraq reduksiya olunur. Anyonlar katod tarafinden
itelandiyine gbro hala dusunmak olar ki, kompleks anyonlar
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katodun Gzerinda katyon halina kegar sonra reduksiya olurlar:
2[Cu(CN)]” = [Cu:CN]" +3CN-

2[Ag(CN).]” == [Ag:CN]" +3CN-

Burada az migdarda misbet yikii siyanit iyonlarinin da
mohsulda olmast muimkundlir. ©gar kompleks anyonlarin
dissosiyasyasina baxsagq:

[zneN)]” = [zn(cN)]" +3CN-

Elektrolittora madda slave edilmasi ve onlar ligand rolu
oynayarlarsa gox ehtimal ki, elektrolitik ¢okintllerin emale
gelmesi daha da asanlasar. Bu salavalerin rolu yena do
incalenmakdadir.

Kompleks maddaeleri daha ¢ox metallari elektrolitik yolla
olde etmoakds faydalanirlar. Mas: alminyum olda etmak Ggln
faydalanitan elektrolit aliminyum oksidin (Al20s) kriolitta-
Nas[AlFe] mahluludur; niyobyumun, tantalin, toryumun ve
magnizyumun alinmas: Gg¢un bu kompleks . arintilor
ahamiyyslidir: K [NbF:], K2[TaF:], [ThFs], KIMgCls]. Bu duzlar
diger basit duzlara nisbaton daha davamiidir ve su buxari ila
¢atin hidroliz olunurlar.

3) KOMPLEKS BIRLOSMSLBRIN
METALLARIN KORROZYADAN QORUNMASINDA ROLU

Kompleks meydana galmeanin metallarin korrozyadan
gorunmasinda bdyuk rolu vardir. Mshluida olan madds,
korrozya mehsulu il hall olan ve ya hell olmayan madde
meydana gatirarak korrozya prosesina tasir gdsterir onu ya
suratlendirir ya da yavagladir.
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Davamh ve hall olmayan kompleks madde meydana
gelerek metalla daha six yapisarag (adgezitiv) onun
korrozyasint keskin azaldir.

Atmosfer ve neytral su mahlullarinda korrozyayi dayandiran
genis migyasda faydalanilan birlegsmalarden biri natryum
benzoattir (CeHsCOONa). Poladi natriyum benzoat mah-
lulunda saxladigimizda Fe ile gdzla ¢atin gérinan nazik drtik-
demir hekzobenzoat meydana getirir: [Fe(CsHsCOOH)s](OH)s.
Bu ontdytn olmasini elektronografik metodla teyin etmek
mimkinddr. Orilyli gaziyib balli halledicilorde hall edarsk
kimyavi analizle onu da teyin etmak mimkindr.

Damir UGzerinde meydana geolen kompleks &rtiyln
asagidaki reaksiya asasinda yarandigini gosters bilerik:

4Fe + 24CeHsCOONa + 60H20 + 180: =
4[Fe(CeHsCOOH)e}(OH)s + 24 NaOH

Bu kompleks asetonda yaxsi hell olur. Ona gbére de
natriyum benzoatin asetonda mehlulu damirin korrozyasini
daha da sUrstlendirir.Yani demir lUzerinda natriyum benzoatin
ve hava oksigeninin tesiri ilo meydana gelen hekzabenzoat
demir kompleksi asetonda hall olaraq davamh mahlula kegir.

Diger genis yaylmis ingibitor (antikorozyaedici) madde
atmosferde ve neytral muhitde daha g¢ox taesirli olan
etanolamindir; H.NCH.CHOH (Et).

Etanolaminin gqati mahlulu poladi hall edarak [FeEts](OH)»
tarkibli kristallar seklinda ¢okiinti meydana gatirir. Bu madde
suda hidroliz olaraq Fe(OH)sEt meydana gatirir ki, bu da suda
hall olmur. ©gar meydana galon kompleks yaxsi hall olardisa
onda etanolaminle daha da korrozya slratlonardi. Masalon:
mis va kobaltla ve oksigen istirakinda reaksiya asagidaki
kimidir:
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2Cu + 8Et + Oz + 2H.O = 2[CUEt](OH)-
2Co + 12Et + O2 + 2H.0 = 2[CoEts}(OH):

Oger oksidlasma atmosferds bas verirse onda karbonat
turgsusunun duzlar (CuEts) COs va (CoEts)COs meydana gslir.

N
CeHe = > p

Benztriazot H kadmiyum, sink ve mis
iyonlar! ila daxili kompleks birlasmalar meydana gatirirler ki,
bunlar hall olmayaraq bu metallar korroziyadan qoruyurlar.

Oger meydana galen kompleks yaxsl yapismirsa (adgeze
olmursa) korrozya sdrstlanir. Masalen, dimetilglioksim Ni-i
korrozyadan qorumaz. Cunki o nikela qlvvatli yapismir.

Kompleks birlogmanin davamliiinin deyigsmasi mahliulun
pH-nin dayismasi ilo va ya eyni adh iyonlarin slavaesi ilo
korrozya surati har zaman dayisdirile biler. Gimiss veo
qurdusuna natriyum (¢ yod (Kls) duru mahlulu tesir etdiyinde
onlarin sathina nazik hall olmayan yodid ortiyl meydana galir
ki, korrozyanin qarsisini alir. Gimis ve kursun ' yodidler
natriyum yodidin gati mahlulunda hall olarag uydun kompleks
meydana gatirirlar:

Agl + KI = K[Agl:]
Pblz + KI = K[Pbls]

Bununla kaliyum G¢ yodidin alavesinds yodidin (Kl) artig
korrozya prosesini siUratlondirir, xtsusen qurdusunda daha
¢ox qgoruyucu ortik davamii hall olacagdir. Mahlula su elave
edildikda korrozya yavaglayar c¢unki yod iyonunun gatiligs
azalir vo kompleks iyon pargalanir:

K[Aglz] = KI + Agl|
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Bazan metallar asasi mihitde de korrozya edarlor. Burada
da yaxsi hall olunan kompleks birlesma meydana galir. Bu
voziyyotde da asasi mehlulda gelevinin gatihgindan asili
olaraq asagidaki hidrookso birlegmelar meydana galir.

Zn + NaOH + 2H.O = Na[Zn{OH)s} + H:
Zn + 2NaOH + H0 = Naz[Zn(OH)s] + H2
2Cu + 4NaOH +0:. + 2H0 = 2Na:[Cu(OH)s] + H2

Qati qaynar galavi mehlulu damire tasir etdikde de hidro-
okso birlegsma meydana galir:

Fe + 2NaOH + 2H.O = Na:[Fe(OH)4] + H:

Korrozya zamani oksigen istirak etdikde Ug¢ valentli demirin
hallolan kompleksi alda edilir: Nas[Fe(OH):] vo Nas[Fe(OH)s].
Qalavinin migdan azaldiqda aktiv muahitde kompleks iyonun
pargalanmasi ile korrozya azalir:

[Fe(OH)]"" == Fe(OH)s + 40H:

Bu meagsad Uglin miayyen ingibitorlar segilir ki, bunlar geyri
Uzvi maddslerle hall olmayan hidroksi kompleks amale gatirs
bilsin.

Bozi halldarda komplieks metal Uzerinde Ortik amale
getirarak onlarl sadaca tursu korrozyasindan qoruyurlar. Mes:
urotropinie kaliyum yodid garigigi poladin korrozyasini
durdurur. Burada da tursuda hallolmayan kompleks meydana
gelir ki, terkibinda urotropinle-dimetilaminin kompleksi olur:
(Fe[(CHs)2NH]e)l2-l2. Sirkonuyuma bu qarisiq manfi tasir

gostarir: Sirkonyumun uygun kompleksi yaxs! hall olur ve ona
gora da tursu korroziyasini yuksaldir.
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Metalin sirstli hall olmasina turgunun gatiliy) tesir gsterdiyi
kimi elektrod tebsqasinde asido-kompleks meydana getiren

metal iyonlarinin gatihdinin azalmasi da tesir edir,
mas: [CoCL}*, [NiCI,]*, [ZnF,]’ ves.

4 KOMPLEKS BIRLOSMOLORIN
BITGi VO CANLILARIN HOYATINDAKI ROLU

Canlilarda ve bitgilerde kompleks birlegmalar bir sira fargli
rollar oynayirlar: toplanma ve muxtslif maddslerin yerlosdi-
rilmasi ve enerji; funksiyonal gruplarin yer deyismasi v onlarin
qargisinin alinmasi oksidlegmae-reduksiya reaksiyalarin igtiraki;
kimyeavi baglarin meydana gslmasinda va qirnimasinda rolu.

Her geyden avval xlorofil ve hemoglobinden danismaq
lazimdir. Bitgilorde xlorofilin mixtalif ¢esidleri vardir. Onlarin
malekullarinin dizgin qurulusu hale de balli deyildir. Cunki
xlorofil ekstraksiyon edildikde oniarin malekul katleleri deyisir.
A-xlorofilin qurulusu asagidaki kimidir:

H

— 140




Canli orqanizmlarin faaliyystinde ise hemoglobinin boylk
rolu vardir. O globin zilaldan va rengli hem birleagsmasindan
ibarstdir. Hemogqlobinin hidrolizinden sonra meydana gslen
duz bu gakildadir:

+

Cr

HOOC ——CH,

H,C——COOH

e et

Xlorofille hemoglobinin qurulugunda mixtslif yaxinliq
gorinmoakdadir. Xlorofilde kompleks toradici atom-Mg ise
hemoglobinda Fe-dir. Ballidir ki, demir valentliyini asan dayisir.
Bununla da agiglanir ki, hemoqiobin karbon monoksidi daha
quvvatli tutar, onu oksigen cixarir.

Hemoglobinin sintezinde asas iki madds igtirak etmekdadir:
siyanitkobalamin va ya vitamin B12 ve hemokuprein.
Siyanokobalamin g valentli Co-in Gizvi birlegmasidir, qurulusu
hole tam incelenmamisdir. Hemokuprein isa misin
birlegmasidir. Bu maddenin organizmdaki rolu hale tam
agiglanmamigdir.
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Onurgasizlarda oksigen dastyicisi rolunu hemosiyanin
oynayir. Bu maddanin qurulusu tam agigianmamis, lakin
hemosiyaninde kompleks téradici atomun mis oldugu ballidir.

Son zamanlar dunyanin bir gox Olkalerinde kompleksin
kimyasal qurulusu, cevirmalari va biyolojik rollari incelen-
makdadir. ,

Belalikie koordinativ birlagmalarin tetbiq sahslerinin ba-
zilerini soOylaya bilarik: bunlardan antioksidat, senayeds
cokintl daslarinin uzaglagdiriimasinda, yosunlara qgarst,
sabun mahlulunun seffaflasdinimasinda, sgerabin durulas-
dirlmasinda, yiyecoklore olave kimi, tekstil ipliklarin
boyanmasinda, elektrolitiorden metallarin ayrimasinda,
flotasya proseslarinda, mikrob &ldurict kimi, darman
yuyulmasinda faydalanilan vasitalerin konserve edilmasinds,
kimyavi reaksiyalarda yan zencirlere mane olmada, kimyavi
maddalarin kristallagmasinda, onlarin saflagdinimasinda,
yadlarin temizienmasinda, bazi peroksitlerin ve vit-C-nin
stabillegmasinds, mahluldan tasirsiz elementlerin uzaglas-
dirimasinda, suyun sertliyinin aradan qaldiriimasinda,
radyoaktif maddelerin uzaglagdinimasinda, ¢okdirma ve
kolorimetrik analizlerde, bakteriya ve goObeleklere qarsi,
biyolojik sistemlarde ve mahlullarda metal iyonlarnin
kontrolunda, onlarin ayrnimasinda, metallarin daha saf slde
edilmasinda va daha bir ¢ox yerlarda faydalanmiimagdadir.

5) KOMPLEKS BiRLOSMOLORIN TiBDO ToTBIQI

Uzun zamanlardan bari tibde metal birloegmalarindan istifade
edilmakdadir. Mas: arsen birleagmasinin *frangi” xestaliyinin,
cive birlegsmaesinin antiseptik ve bdyrek mualicesinde istifade
edilmasini gdstarmak olar.

Toksik xassesi bunlarin dayisdiriimasina tesir edir, digar
metal birlogsmaleri bezi xastsliklarin mualicesinda, qizil
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birlegmaesi iltihabin mualicasinda, antimon birlesmasi sistozom
parazitlerinin mlianasinds istifada edilir. Har ne gader baryum
zoharli ise da sulfatinin hall olmasinin ¢ox az olmasi
istanilmaysan tasirlerin qgarsisint  alar. Antiasitlar dis
gurdmalerini onleyan flor, mis, sink ve galayin faydalandig
dermanlar kimi bilinen bagga misallar da 'vardir. Bu
birlegmalerden burada iki qrup incelenscakdir: xargang
muanasinda faydalanilan platin komplekslari ve ozals
revmatizmasinin  mdualicesinde istifade olunan qizil
birlesmalarinden istifads edilir.

Cis-PLATIN VO ONA BONZOYON KOMPLEKSLOR

Balli olan bezi xargang ndvlerinin mualicasinde uzun
zamandir faydalanilan birlegmalerden biri cis-diamino-
dikloroplatin(ll), qisaca cis-platin-dir. Hiceyra inkigsafi va
artmasinin qargisini alan bu birlegmalar diger gemoterapik
maddaler ile eyni tasire malikdir. Xergangin artmasini
dayandirir:

HaN Ct

Pt
H.N-~ > ClI

Cis-platin hiceyranin DNA-sina tasir edir, balli sarinmani
dagidaraq tokrarlara mane olur. Reaksiyada, DNA-daki
guaninin terkibindeki azot atomlari kompleksdaki xlor ile yer
deyisdirir. Bu baglanmanin sonunda DNA sariimasi 32°-34°
donar. DNA-nin 6z-6ziine takrarini va xargangli hlceyranin
inkisafini - yavaglatmaga yoénaldir. Bu metod ile xargengli
hiiceyra sayisi azalir, lakin mexanizma hala bilinma-
mokdadir.
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Bis(asetato-o)-amindikloro(siklohekzamin)platin(1V)

Xargang mualicesinde ¢ox tesirli olan bu maddanin qurulus
xassalarinin muayyan edilmasi magsadi ile bir ¢cox birlegsma
test edilmig vo agagidaki naticaler ahinmisdir:

1) Cis- vaziyyatda, DNA azotlari ils yer dayisdirabilacak
bir ciit sart, moanfi yiikli liqand tapiimalidir (xlor ve ya
oksigen kimi).

2) Hiceyradan kecabilmali(yiikstiiz komplekslar) vo
suda hall olmalidir.

3) Diger iki ligand reaksiyada tasiri olmayan birli ya da
ikili aminlar olmalidir.

Bu quruluglar xergeng mualicesinde faydalanilan
maddalarin secimlarini mahdudiasdinr, lakin cis-plating
banzeyan bir nege daha ehamiyyati birlogmalerden
faydalanilir. Bu cur arasdirmada magsad alinacaq darman
istensalidir (cis platin damardan verilir).Burada heg¢ olmasa
bir Pt(IV) birlesmasi (gakilde) gdstarilon bis(asetato-o-
amindikloro(siklohekzanamin)platin(lV), agiz yoluyla alinabilen
aktif bir antitimdr madde olaraq klinik tecriibe merhalasine
golmisdir. Tasiri cis-platine beanzayan digar ligandlar
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kompleksin muhitde reaksiyaya girmasine mane olmaga ve
kegmasine imkan yaradir.

AURANOFIN VO ©Z8L8 REVMATIZMAS! (ARTRIT)
MUALICOSI

Qizilin toksik xassesi ve ¢ox az isbatlanmis faydasina
baxmayaraq, yuzlarce ildir bir nega sekilde mualice magsadi
ilo istifade edilmekdadir. Son zamanlarda tiyollarin qizil
komplekslori goakil(a) ve (b) azsle revmatizmasi mianasinda
faydalanihr, iltihabin oldugu bélgeys iyna ile veriimasi
macburiyysti bunlarin en bdyik aksikliyidir. Sekil(c) de
gortnan yeni galigtiriimis auranofin birlesmasinin (2,3,4,6-
tetra-o-asetil -1-tiyo-v glukopiranosato-s-)(trietilfosfin) qizil
(I)-nin ustdnliyd ag1z yoluyla alinmasidir.

H
ALl S CI Coz_ 2Na+
|
H,C——CO;
(a)
TAC
CH,
AcO—y o}
AcO - g—Au—PEt,
OAc

©

Qizilin szala iltihabi mianssinde faydalanilan birlegmasi (a)
natriyum aurotiyomalat (b) aurotiyoglikoz (c) auranofindir.

145 —



Bu birlegmalarin tesir mexanizimleri hala balli deyildir, qizil-
kikurt komplekslarinin amala galdiyi, bunun disulfit baglarinin
yaranmasinin tasirine mane oldugu kimi bir disince
movcuddur. Ozale revmatizmasi biyokimyasinin ¢oxunun
bilinmamasi sababile tasirli bir darman alda etmak ¢atindir.

Hidatlar saklinds tatbiqi

Bir birlesma 6z iyonlarini sulu mehluldan kristallag-
dinldiginda uygun olaraq hidrat gaklinde salda edilir. Hidrat, har
formulunda balli sayida su malekulu saxlayan bir birlegsmadir.
Boazoan su malekullar ligand olaraq bir baga metal iyonuna
bagianir. Koordinativ birlesma [Co(H20)e] (ClOs)2 heksahidrat
Co(Cl0a)2-6H20 misal gostarila biler.

CuS0.:5H0 da 4H.0O malekulu misa, besinci ise hidrogen
bagdi ile SO« anyonuna baglidir. Hidrat emale galdikda basqga
bir hadise su malekullannin bir anyon ve ya katyon yerina
kristaldaki balli veziyyetde olmasidir. BaCl.H-O misal kimi.
Buna kristallasma suyu deyilir. KAI(SOs)2+ 12H:0 kimi ikigat
duzlarda suyun bir hissasi iyona koordinedir. Qalan su
malekuliar ise kristallasma suyudur. Oksidlagma etaplarinin
davamhhi@ Co(lthyun Co(ll)ye standart reduksiya potensiyal
Co*(ag)+e — Co*(ag) E°=+1.82v

Bu ylksek muisbat regem quvvatli bir oksidlagdirici
oldugunu gosterir. Burada Co**(ag) suyu O=-ye qadar
oksidiagdiracaek gucdadir.

4Co**(ag)+2H0 —> 4C0**4H~+02(g) E°pil=+0.59v

Buna goére da [Co(NH:s)s]** birlegmsi en xarakter kompleks
iyondur. Kobalt +3 yikli olmagla birlikde bu iyon sulu
mahlulda davamidir.Co* gatiligr yeterince kigikdirse (+0.59v)
reaksiya getmsz ve kompleksin davamhhdr ¢ox yUksak
oldugundan (Co**) ¢cox zayif olacag.

Co*(ag)+6NHs(ag) == [Co(NHa)s]**(ag) K=4.5-10%
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Hagigstan sarbast Co** gatih@ o qader azdir ki
[Co(NHa)e]** + e —> [Co(NHas)e]?* ya gevrilir.

Yari reaksiyanin giymati E° sadace +0.10v olar. Demak ki,
[Co(NHa)e]** davamlidir ve [Co(NHs)e]>* gox sade sokilde
Co(lll)-s oksidlagmakdadir. Belo voziystlarde kompleks yoluna
. gedilmalidir.

FOTOQRAF CALISMALARI

Fotograf filmi, esas olarag, giimis bromidin jelatindaki
suspenziyasidir. Film igiq aldiginda onun Gzarina digen igigin
siddstina bagli olaraq gimuis bromid danacikiari tasire maruz
galir. Cekdikden sonra film hamam mahluluna hidroxinon,
CeHa(OH)2 kimi zaif bir reduksiyaedici slave edildikde giimis
bromid gara metalik gimigs reduksiya olunur. Filmin isiq
almayan bdlgslarindaki tesirlenmamis hissacikler hamamdan
tasirlenmaz. Bu hamam calismasi menfi goérintiyG ortaya
goyur. Fotograf ¢alismasi bu néqteda bitirilmir. 'Film tokrar
isiga qars: ydnaldilerak tasirlenmamis AgBr denacikleri gara
metalik glmisge reduksiya edir. Filmdeki gorintl “tespit”
edilmalidir. Hamamda meydana gslen gara metalik gimusle
galan gumdis. bromidin uzaglagdiriimasi lazim galir. Tespid
edici olaraq Umumiyyatle natriyum tiosulfat (natriyum
hiposulfat va "hipo” olaraq da adlandirilir) faydalanihr. Tespit
sirasinda AgBr(k) hall olur va komplekslogmis gimis iyonu
yuyularaq kenar edilir:

AgBr(k)+2S:0s*(ag) — [Ag(S:0:)2]*(ag) + Br(ag)
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