Kim-428 Anorganik Elektrokimya

* |, 1. ve lll. Sira Gecis Elementleri Komplekslerinin Elektrokimyasal Davranislari

Muazzam sayidaki ligant ve turevlerin mono-/poli- nikleer komplekslerinin elektrokimyasal davraniglarini incelemek pratikge
imkansizdir. Dolayisiyla —bazi kisitlamalarla— mono-nukleer komplekslerin redoks 6zellikleri Gzerinde durulacaktir.

Metaller birden fazla kararl yUkseltgenme basamagina sahiptir. Dolayisiyla komplekslerin genel 6zelliklerinin belirlenmesine yonelik
elektrokimyasal ¢alismalar genellikle kararli olduklari yukseltgenme basamaklarinda yapllir.

Bazi ligantlar metallerle yuksek potansiyellerde bazi ligantlar da disuk potansiyellerde kararli kompleksler vermektedir.
Bir metal kompleksin redoks kabiliyeti molekul orbitallerinin bilesimiyle ve koordinasyon merkezinin geometrik yapisiyla ilgilidir. Sekilde

komplekslerin ¢ok bilinen geometrik yapilari i¢in «frontier orbital» diyagramlari verilmigtir.

Komplekslerin redoks potansiyellerini karsilastirirken elektrokimyasal hucrelerinin ayni ¢gozuculer ile hazirlanmis olmasina ve galigma
elektrotlarinin da ayni bigimde hazirlanmig olmasina dikkat edilmelidir.
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Sekil - (a) tetrahedral; (b) kare duzlem; (c) kare
piramid, (d) trigonal pibiramid (e) oktahedral
komplekslerin «frontier orbital» diyagramlari.
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- Vanadyum, V

Vanadyum’un inorganik kompleksleri genellikle:
*  Okso- kompleksleri: VIV ve VV yiikseltgenme basamaklarina karsilik gelen VO?* ve VO3* (veya VO,")

« Digerleri: VIV, V! ve V! (elektronik konfiglrasyonlari sirasiyla, d?, d2 ve d?® ) kararl yilikseltgenme basamaklari
formlarinda bulunur.

Schiff bazi tiirevlerinden hazirlanmig birgok okso-vanadyum kompleksi vardir. insiilin artirici ajan gibi davranmaktadirlar (Sekil 1). X-isilari yapisi, Sekil 2.

0 H 0 0, |I 0
@;N :@ @;N ;@ C 3d! kompleksleri 1e’na karsilik gelen
\—/N N yari tersinir 6zellik gostermektedir,

0+ [VOVL]/[VOVL]".
Sekil 1 — N,N’-etilenbis(salisildenimin), N,N’-disalisiliden-o-fenilendiamin ve
ll:lélr\lnI-Oclaélll(&:\srlI(Srlf(asetlIasetonat0|m|n) Schif bazlarinin kare piramit okso-V E (V vs. S CE)
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Sekil 2 — [VO(salen)]'nin X-iginlari yapisi.
Bag uzunluklar: VO1 = VO2= 1.92A,;
V-03 = 1.59A; V-N1 = V-N2 = 2.05A

[VO(asen)] kompleksinin
doénisimlu voltamogrami; Pt
elektrot, Céziici MeCN, Tarama
hizi 0.2Vs1
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Krom, Cr ; Kobalt, Co ; Nikel Ni

Krom ve komplekslerinin bilinen en kararli ylikseltgenme basamaklari lll ve Il (elektronik konfigiirasyon sirasiyla d2 ve d#) dir.
Kobalt komplekslerinde Co, Il (d7) ve Ill (d®) kararl yikseltgenme basamaklarindadir.

Nikelin en ¢ok bilinen kararh ylkseltgenme basamagi Il (d®) dir. Diger ylkseltgenme basamaklarinda da {lll (d7) ve | (d°)} incelemeye yetecek kadar

¢alisma vardir.
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Cr'un 2,2'-6’,2”-6”,2”-kuaterpiridin ile Cr(lll) kompleksi; [Cr(terpy)2]3+[CIO4]3- (a) X-

1sinlari yapisi (b) Donilislimli voltamogrami. Cézlicii MeCN, vs. SCE; E®,, ,,= -0.15, [Co”(salof(_an)] kompleksinin yapisi dizlemseldir. _DU$Uk spipli b.ir
E°,,,.= -0.56, E°, ,= -1.33 V. komplekstir ve p4=2.74 pg dir. Ortaklanmamis bir elektron igerir (d7 —

dv12 dx22 dzZ2 dxyl)-

E{V, vs& SCE}
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Dusuk spinli bir kompleks ve Ni(lll) tar. [Ni(salofen)] yar tersinir bir voltamogram
vermektedir. Spekiilatif bakis yari tersinir 6zelligin Ni'in koordinasyonunun kare
dizlem yapidan oktahedral yapiya donmesinden kaynaklandigini séylemektedir.



