
ÜS6-Anorganische ChemieI
Bei den Übergangsmetallen werden auch die d-Orbitale befüllt, was

wegen sie chemisch sehr viele Verbindungen bilden können (Metallkomplexe
↳ Bei den Elektronenkonfigurationen gibts Ausnahmen (Bsp: Cr

,
(n)

↳ Haben viel mehr stabile Oxidationsstufen
↳ Häufige Verwendung : Metallorganische Katalyse
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Magnetismus im ext . B-Feld :

Diamagnetisch : keine ungepaarten e (Gesamtspin = 0) => schwache Abstossung
Paramagnetisch : mit ungepaarten e (Gesamtspinto) = starke Anziehung
Ferromagnetisch : nur mit Fe

,
Co

,
Ni => sehr starke Anziehung

Paramagnetismus kann (für

X eure Fülle) nur durch

ungepaarte Elektronen

verursacht werden.

Eisen
·

Eisen ist das zweithäufigste Metall in der Erdkruste
,

ist günstig
zu gewinnen und hat eine wichtige Rolle bei der Sauerstoffversorgung des

Körpers
, jedoch korodiert es auch leicht.

↳ relativ viele Allotrope (einige ferromag., einige paramag .
)

↳ Gewinnung von Eisen im Hochofenprozess.
↳ Stahl ist eine Kohlenstoff-Eisen-Legierung

Komplexe
Dative Bindung : Eine neue Bindungsart ,

bei der die Bindungselektronen
vollständig von einem Bindyspartner aufgebracht werden

↳ "eingefrorene Lewis-SB-Run" : Ag + + INHy -> [HzN-Ag- NH3]
+

↳ Vergleichbar stark
,

wie eine kovalente Bindung
↳ Bindungsart der Komplexe (Koordinative Bind

.

Edative Bind.)



Komplexe : Komplexe bestehen "immer" aus einem Zentralatom M
,

welches

von n Liganden Lumgeben ist
,

welche dativ am Metall-

Zentrum binden
.

↳ Komplexe können neutral
,

kationisch oder anionisch sein.

↳ Falls der Komplex ionisch ist kann er Gegenionen haben
,

die

jedoch Koordinativ nicht am Metallzentrum binden.

neutral : (Fe(cols] Kation : (Cr(OH2)s]Cly Anion : Kz[AgIc]

Liganden : Liganden sind Moleküle
,
die min

. ein freies e-Paar haben
,

welches Koordinativ am Metallzentrum binden kann.

Zähnigkeit : Anzahl der Bindungsstellen eines Liganden am Zentrum

-
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Polydentate Liganden sind Chelatliganden
L/X : L-Liganden sind neutral und X-Liganden negativ geladen.

Kenngrössen
Oxidationszahl (0Z) : OF = Akomplex - Gig &

N = Spalte PSE

(IUPAC-Gruppe)
d"-Elektronenkonfiguration : n = N - 0z q = Ladung
Valenzelektronenzahl (VEC) : VEC = N + #X-Lig .

+ 2 ·#L-Lig .

- Akomplex # = Anzahl

Bsp:
o
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-
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Lig: 3x R-00 -> X-Ligand
R

-8111111/ 2x 27 ->

L-Ligand
↑ &

-

R

0z = 0 - 3 . (-1) - 2 . (0) = + 3 = Cu
+

n = 6 - 3 = 3 = d

VEC = 6 + 3 + 2 - z - 0 = 13 => VEC = 13e-

Die Valenzelektronenzahl ist die Analogie der Oktettregel für Komplexe
↳ Komplexe mit VEC = 18 sind tendenziell stabil.
↳ VEC muss nicht 18 =) Darüber und darunter möglich



OHz 72t

Ho, OHz
Ni

T HotIn

[NiCOHz)s]2t = Ohn als Ligand ist elektrisch ungeladen /L-Ligand)
↳ L-Liganden haben keinen Einfluss auf die OE
↳ Nizt OE=tI

↳ 6 monodentate Liganden = KZ =6

Ligand en : Ethylendiamin

X HÜH = bidentat

- Da im Komplex zwei monodentate Cl-Liganden und zwei bidentate

en-Liganden sind
,

haben wir eine K
.
Z

.

= 6.
- Cl ist ein X-Ligand und en ein L-Ligand (kein Einfluss auf die 0Z)
↳ [Ph(] OF = Auomplex - Flig

+I -I
N

-

- d-Elektronenkonfiguration : n = N - 0z = 9 - 3 = 6 db
- VEC = N + #X-Liganden + 2 . #L-Liganden - Gesamtladung = 9 + 2 +2. 4 - 1 = 18

↑ -
Spalte im PSE Bindungsstellen

↳ bidentat

Wenn man generell die Stabilität von Komplexen vergleicht ,
kann

ein Anhaltspunkt sein
,

ob sie die 18-Elektronenregel er-

füllen oder nicht
.

Wenn sie sie erfüllen
,

sind sie meistens

besonders stabil => VEC bestimmen

⑦

Carbonylligand : I= 01 = netto nicht geladen = L-Ligand
↳ Generell haben Metalle in Metallcarbony/verbindungen

die Oxidationszahl 0
.



Ni((0)
4

VEC = N + # X - Lig .
+ 2 - #L-Lig . -a komp.

Die anderen Komplexe
= 10 + 0 + 2 - 4 - 0 = 18 haben eine VEC)18 was

Fe((0)
-

VEC = N + # X - Lig .
+ 2 · #L-Lig . -komp.

Sie im Vgl. zu ihren

= 8 + 0 + 2 . 5 - 0 = 18 obigen Analoga grundsätzlich
instabiler macht.

LEtwas schwammige Begründung , wegen sehr vieler Ausnahmen)

Strukturen der Komplexe
Generell sind extrem viele Strukturen bekannt

,
ihr behandelt vor allem drei :
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Tetraedisch (4) Quadratisch-Planar (4) Oktaedrisch (6)

Aufg : ACI 20235 und Struktur bestimmen
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Stereochemie
Isomerie : Gleiche Summenformel

, jedoch unterschiedliche Verbindungen

Isomere
gleiche
Konstitution?

nein ja

Konstitutions- Stereoisomere

isomere Bild/Spiegelbild
nein id

Didstereomere Enantiomere

Chiralität : Ein Molekül ist chiral
,

wenn es mit seinem Spiegelbild
durch Drehung nicht zur Deckung gebracht werden kann

.
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Enantiomere

Enautionere

Enantiomere haben die exakt gleichen physikalischen Eigen-
Schaften

, jedoch unter umständen versch
. biologische Aktivität)

cis/trans : Veraltete Nomenklautur für Diastercomere (neu E/z-Nomenklatur)

41""Pf(()NHz 41""Pf(()NHzF F *NHs HyN *

trans-But-2-en cis-But-2-en
cis - [Pt(NH3)z42] trans - [Pt(NHs)242]

Diastercomere haben (leicht) unterschiedliche physikalische
Eigenschaften (wie Siedepunkt ,

Löslichkeit etc. )

Da en ein bidentater Ligand ist und C ein monodentaten

Ligand ,
hat der Komplex eine Koordinationszahl von 4.

Mit Kz = 4 ist entweder eine tetraedische oder eine quadratisch-
planare Struktur möglich -

Da in der Aufgabe von einer cis und

einer trans Struktur die Rode ist
,

handelt es sich um eine

quadratisch planare Struktur.



Für eine

trans-Struktur ist der

Ligand en zu

cis

: transe klein
,

um diese

Distanz zu überbrücken.

X [Co(NHs)p[12]

z

cis : C 2) ↑ C
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NH3
=> nicht chiral NHz
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trans :

HzN, ! ,1) NHz HzN, ! ,1) NHz
=> nicht chival

Co
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a) Ein Molekül ist allgemein dann chiral wenn es mit

seinem Spiegelbild nicht zur Deckung gebracht werden

kann
.

E Molekül und Spiegelbild zeichnen
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b) Da beide Ionen chiral sind und zwei Enautionere haben

A und A bew
.

B und Bl
, ergeben sich daraus vier mögl. Kombinationen:

AB A'B ABI A'BI (Die vier sind diestereomer
zueinander)

Kristallfeldtheorie oder auch Ligandenfeldtheorie (KFT)

Theorie zur Beschreibung der elektronischen Struktur eines Komplexes
Das Metallzentrum hat die fünf d-Orbitale :

Bei KFT betrachtet man die Liganden
als negative Punktladungen ,

die

sich um das Metallzentrum an-

ordnen und von den mit Elektronen

gefüllten d-Orbitalen abgestossen
werden. Je nach dem wie weit der

Ligand vom d-Orbital entfernt ist,
desto energetisch günstiger ist das

d-Orbital . Deswegen sind die d

Orbitale nicht mehr länger entartet.

Quadratisch planar :

nZ nEc-drogz

--
fast keine Interaktion mit dxz

, dijz E

------
sehr wenig Interaktion mit dzz

· dxy
wenig Interaktion mit dry
viel Interaktion mit drigz #dz2

at
yz

HN-
pis
d8



Oktaeder :

Z

↑ Die Orbitale dry , daz , duz sind am weitesten
- ↓

von den Oktaederecken entfernt energetisch günstiger

x
·

↳
daz und dryz zeigen gerade in diese Oktaederlücken

weswegen sie energetisch ungünstiger sind

En dx2-gz
- - daz

Die Ligandenfeldaufspaltung Wokt ist

- abhängig vom Metallion und den

-

Lokt Liganden .

Je höher der Ligand oder

das Metallion in der spektrochemischen ReiheE Ty in
steht

,
desto grösser ist die Aufspaltung.

High Spin us. Low Spin

Zwei Elektronen im selben Orbital zu besetzen benötigt eine gewisse
Spinpaarungsenergie .

Sofern diese grösser als ist
,

ist es energetisch
günstiger zuerst die oberen Orbitale zu besetzen anstatt zuerst unten doppelt.

Orbitalbesetzung :

high spin : (schwaches Feld) low spin : (starkes Feld)
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a) ↳ ist diejenige Energiemenge ,
die nötig ist

,
um einen einen

Mol Komplexmoleküle anzuregen :

182 . 103 5 : mol
1

Eabs == 6 .
022-1823 mal1

= 3
.022-18-197

Die absolute Energie Eabs für eine Anregeny muss in eine

Wellenlänge umgerechnet werden E= ho=
ha 6

.

626 .18-34Js · 3 . 108 m st
-

= X =

Eabs
=

3. 022 · 10-195
= 6

.

578 . 10-7m = 657
.

8 nu

b) Die absorbierte Wellenlänge
ist 1 = 657

.
8 um ,

also wird

die Farbe rot absorbiert,
weswegen der Komplex dessen

Komplementärfarbe als Farbe

ist
,

also blaugrün.
Blaugrün entspricht der additiven Farbmischung des vom

Komplex nicht absorbierten Lichts
.

d
* [Fencs),]* => high Spin Komplex (schwaches Feld)

d5 [FeF(N)] = low spin Komplex (schwaches Feld)
[Fe(CN)s]3-

sE
[Fe(Nc$,>3- -

CNO ist ein stärkere

- Ligand als NasO

- #
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