
ÜS 11-Koordinationschemie I

Komplexbildungsgleichgewichte
Komplexbildungsreaktionen können thermodynamisch als Gleichgewichtsreaktionen
betrachtet werden um Konzentrationen von Komplexen vorherzusagen. Komplexe
mit mehrerem gleichen Liganden bilden sich in der Regel sukzessive.
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Für jeden Schritt können wir eine Gleichgewichtskonstante definieren,
die dimensionslos ist

,
auch wenn wir nur Konzentrationen und keine

Aktivitäten schreiben. * K hat keine Einheit

[[Cuc1]"] [cucz] [uCIz-] [Cuck2]
kn =

[i+] [c17] K2 = kunt][C][cuck][i] Ka =

CuCI][c]

Daneben lassen sich Komplexbildungskonstanten B für jede "Ligandenstufe"
definieren, die einfach das Produkt aller Gleichgewichtskonstanten ,

bis zu

dieser Ligandenstufe sind.

Be = K Bz = Kikz : Kz Bi SBz = Kn : Kz By = Kikziky - Ke Be=yn

Die Ligandenstufe mit dem grössten B ist die stabilste und B ist

auch dimensionslos. B hat keine Einheit

Aus den Bs lassen sich auch die Gleichgewichtskonstanten berechnen :

[cuckz] [Cu(z] [Cu2+][[7]

Kz =

Cub +][]
=

[Cucit] [c]
·

[cui+][21]

[cuc1z]
=

[cui+][1][cl]
Nkunt]Su =Bi=

Erhaltungssätze
Analog zu Säure-Base-Reaktionen können auch bei Komplexbildungsreaktionen
Massenbilanzen für [MJtot und [LJet aufgestellt werden :

(Cu] cot
= [Cui+] + [cucit] + (Cucle] + [cuCIg] + [cusly -]

[1]tot
= [cl] + [cuc+] + 2 [cucz] + 3 [cuCz] + ↑[cus]



Gleichgewichtskonzentrationen berechnen (Fall : (MJz = [LJot
,
Prißz0)

Wir geben gleich viel Metall wie Ligand in Lösung ,
was bedeutet

,
das nicht

genügend Liganden in der Lösung sind
,
um jedes Metall mehrfach zu

koordinieren. Da aber die Komplexbildungskonstanten grösser als null sind
,

können

wir annehmen
,

das so gut wie keine Liganden frei vorliegen .

([l] = 0)
Für die zweite Annahme machen wir ein Gedankenexperiment .

Wir nehmen an,

das die gesamte Menge an M und L zu Beginn vollständig zu ML reagiert.
Dann haben wir nur noch ML in der Lösung .

Wenn wir jetzt M oder MLz
haben wollen

,
muss folgende Reaktion passieren.

2ML = M + MLz (1)

Deswegen muss [M] = [ML] gelten ,
da für jedes entstandene M auch ein

Mlz entstehen muss
.

2 Annahmen : [L] = 0 und [MJ= [M12]

[M(z]
System : M MLMLz kn= = Be k2 =

(13[2]

Erhaltungssätze : [MJcot
= [M] + [MLJ + [M12] B2=g

[LJtot = [1] + [M2] + 2 [M12]

Für unsere hypothetische Reaktion (1) lässt sich eine Gleichgewichtskonstante aufstellen.

[MJ[ML2]
s

2 ML
-> M + ML

z
= k =

[2]==

=> k= (=

Nur noch 2 Unbekannte : In Massenbilanz einsetzen:

(MTzot = [M] + (ML] += 2[] + [M1] = 2 . (MMLJ) + [1] = [MLJ (2 + 1)

[M]tot
= (ML] (2 + 1) = [ML)=tot Jurnoch Zahlenan

Jetzt kann man [M2] in [MJet = 2[M] +[ML] = IMMLz] + [ML] einsetzen
und die restlichen Konzentrationen beredien.



Altprüfungsbeispiel (w2024)

(2) Agt + 1
-

- Ag) kn=A = B

Ag) + 1
- - Agli kn=cy=

Sie (Agot = (3tot
= 0

.
032mS

(2) 2 (Ag() (Agt] + (Agli] = K =AgAg]
(ii) [2] ist vernachlässigbar. [Aglz] = [2] -

= (Ag +]

Gis) -

=Agg = (g]

[Ag]rot
= [Ag +] + [AgL] +Ah]= <(Ag +] + [Ag(] = 2 (AgLJ) + (AgL] = (Ag(](2 + 1)

=> [AgL]=to = 1
.
58 . 10 T

(Ag]+ot
= 2(Ag +] + [Ag)] Es (Ay +] = [Ag(i] =

[Ag]tot-Agl) = 8
.

10 . 10-3M

[L]zot
= [L-] + [AgL] + z(Aghz] Es [L-]= [rot- [Ag(]-2[Aglz) = 5

.75 . 10M



Gleichgewichtskonzentrationen berechnen (Fall : (MJz [LJot
, Birn.Bi

Hier liegen die Liganden im Überschuss vor
.

Um abzuschätzen
,

welcher Komplex
am meisten gebildet wird schaut man auf die Komplexbildungskonstanten B ,

denn

der Komplex mit dem höchsten B ist der stabilste komplex.
Dadurch

,
das [LJtot

deutlich grösser als (MJt ist
,

können wir davon ausgehen ,
das fast vollständig nur der

stabilste Komplex (hier M1z) in Lösung vorkommt. ([M] = [ML] =[MLz] = 0)

System : M MLMLzMLs

Erhaltungssätze : [M]zot=+ + [MLg] = (MJcon = [M2z]
[1] tot = [1]+T 3M] (

=I]
=> [LJot = [L] [2]tot[MJtot

Da wir nun [MLz] und [L] kennen können wir das in die Gleichgewichts-
Konstanten einsetzen

,
um die übrigen Konzentration zu berechnen.

[MJtot

Ky=M=MESML] =

KEA
-

==
k=My ) [L]=Stot

Komplexbildungsgleichgewichte und Säure-Base-Gleichgewicht

Häufig ist der besproche Ligand in der Komplexbildungsaufgabe bei Togni
auch das zu Beginn besprochene Säure-Base-System , weswegen Lauch

protoniert vorkommen kann
.

Dies muss in der Massenbilanz von [Lot immer

aufgeschrieben werden
,

auch wenn man es häufig vernachlässigen darf.

Falls man das nicht vernachlässigen darf ,
muss man wieder das Sillen-Dingraumm

zur Hand genommen werden.

Fall 1 : Extern auf gegebenen pH-Wert gepuffert = Im Sillén-Diagramm das Verhältnis

zwischen [LJ und [H2+] ablesen und in [LJest einsetzen
.

Fall z : Selbst gepuffert = Der pH-Wert kann mit der Puffergleichung und dem

gegebenen Verhältnis berechnet werden : pH = pKa(HLt) + eg())



Altprüfungsbeispiel (2021s)

(2) Nint + 29 - >

NichtNiGg
+ + Gg

= - NiGgz

NiGge + Gg - NiGg]

[Nijtot = [Ni<t] + (Niggt] + [NiGgz] + [NiGg5]

[Gg] tot
= [Gg] + [NiGgt] + 2 [NiGg] + 3[NiGig5] + [HGg]

(2) Da der Ligand in grossem Überschuss vorkommt
,

kann man davon ausgehen,
das die gesamte Menge an [Mr in den stabilsten Komplex Nigg-
kompleximiert : [Nijzot = [NiGg]
Aus der Aufgabe ist gegeben ,

das (Gg-T = [Hag] = E [29]zot
= 0

.
25 M

(2) [NiGg5] = [Nijtot = 10
-*M
-

K3=G (NiGg]=NGG
E

= 9.
2 . 1874

/
Kn=ichag (Nicgt]-18
K=iy = (int]=Ge = 5

. 3 . 1013M


