1. Klausur zur Vorlesung Koordinationschemie, SS 2013
1. August 2013, 9:00-10:30 Uhr

Stichworte zur Lésung

(a) Cu*" + 2NH3 + 2H20 — Cu(OH)2 + 2NH4" [oder: Cu?" + 20H— — Cu(OH)2];
Cu(OH)2 + 4NH3 — [Cu(NH3)4]** + 2 OH ™. Mit Chrom(III) inertes Verhalten des
Hydroxids; der Amminkomplex [Cr(NH3)s]** entsteht normalerweise nicht, obwohl er
stabil ist [Kupfer(II)-Spezies sind dagegen labil bei Ligandenaustauschreaktionen];
daher bei Chrom(III) nur: Cr** + 3NH3 + 3H20 — Cr(OH)3 + 3NH4" [oder: Cr** +
30H — Cr(OH)s]; (b) LFSE: —12 Dq bei OC-6-Nickel(Il), 0 bei OC-6-Mangan(II).
(c) Bis = [NiNe]-[Ni] "“[N]®, Ni = Ni", N = NH3, ohne Ladungen formuliert.

(a) [Cr(H20)6]*" 17400, [Cr(en)s3]** 22300, [Cr(CN)s]*~ 26700 cm™! wegen der Stellung
der Liganden in der spektrochemischen Reihe (fi steigt in dieser Reihenfolge); 107 divi-
diert durch den cm™'-Wert ergibt Amax in nm. (b) Spinerlaubte Uberginge der Multipli-
zitit 4 markieren; *Tog ist der 1-Elektronen-10-Dg-Ubergang ohne zusitzliche Elek-
tronenabstofung bei der Anregung. (c) Optische Isomerie, A/A-[Cr(en)3]**-Enantio-
merenpaar, Skizze wie im Skript. (d) cis-Diaqua-tetracyanidochromat(I1l) und trans-
Diaqua-tetracyanidochromat(III).

(a) OC-6, On; T-4, Ta; SP-4, Dan,. IUPACs Polyedersymbol beachtet keine Symmetrie-
elemente und ist daher weniger streng. (b) cis-Diammin-dichloridoplatin(Il). Koordina-
tive Bindungen Pt«—NH3, normale Bindungen Pt—Cl. (c) SP-4 (aber nur Cav, nicht Dan
[siche a]) wegen low-spin-d3-Situation, bei der es giinstig ist, wenn das instabile
d(x*—y?)-Orbital des Zentralmetalls unbesetzt bleibt. Gesamtspin S = 0 wegen d*-low-
spin, also Diamagnetismus. (d) Von [PtCl4]*~ ausgehend durch Reaktion mit 2NH3
(siche Skript).

(a) Tetrachloridoferrat(Il), Hexaaquaeisen(Il), Hexafluoridoferrat(IIT), Hexacyanido-
ferrat(I1), Hexacyanidoferrat(IlI). (b) S in derselben Reihenfolge: 2, 2, 2.5, 0, 0.5 mit
teft = 2[S(S+1)]” = 4.90, 4.90, 5.92, 0.00, 1.73. (c) Eher kleine, kleine, keine, keine,
kleine JT-Verzerrung; groe Verzerrung, wenn die Entartung bei On die eg-Orbitale
betrifft, was hier nicht vorliegt. (d) [Fe(H20)s]** liegt im high-spin-Zustand vor,
[Fe(CN)s]* ist eine low-spin-Spezies, bei der wegen der unbesetzten eg*-Orbitale
kiirzere Metall-Ligand-Bindungen und ein groBeres 10 Dq beim gleichen Liganden
resultieren, hinzu kommt dann noch das 1.7-mal grofBere fi.

(@) 7 ¢ von Mn® und 5x2=10 ¢~ von fiinf CO-Liganden ergeben 17 ¢ fiir eine
Mn(CO)s-Einheit, die wegen der 18-Elektronenregel eine Mn-Mn-Bindung aufbaut, es
resultiert [Mn2(CO)10]. (b) [Co2(CO)s] + 2Na — 2Na[Co(CO)4]; das Anion ist wegen
des d'°-Zentralmetalls Co! tetraedrisch aufgebaut. (c) [Ni(CO)4] 2060 cm ™!,
[Fe(CO)4]* 1790 cm™'. Die Metallbasizitit ist bei Fe ™ hoher als bei Ni°, die Fe—CO-
Riickbindung hat bei Fe " hoheres Gewicht, wodurch die C-O-Bindungsordnung sinkt
und damit die Valenzschwingungsfrequenz.



