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Stichworte zur Losung

(a) Cyanidoliganden sind starkere 6-Donoren (hohere Basizitdt/Nukleophilie am
elektropositiven C-Atom) und schwichere n-Donoren (Lokalisierung der n-Bindung am
metallabgewandten elektronegativen N-Atom) als Halogenido-Liganden. (b) Die hohe
Feldaufspaltung in Cyanidokomplexen ist meist eine Folge der hohen 6-Donorstérke
(hohere Kovalenz der Metall-Ligand-Bindung), bei CO-Komplexen ist sie eine Folge
des n-Akzeptorvermogens, dass bei einem Anion wie Cyanid kaum eine Rolle spielen
kann. (c) Der Carbonylkomplex bildet mit Wasser den Aquakomplex und CO, da Eisen
in der zu hohen Oxidationsstufe +II keine Metallbasizitit fiir die Riickbindung zur Ver-
fiigung stellt. (d) Die M-L-Riickbindungsstérke steigt mit dem Elektronenangebot des
Zentralmetalls: je niedriger die Oxidationsstufe, desto hoher die Metallbasizitit, die also
in der Reihe [Fe''(CO)s])*", [Fe®(CO)s], [Fe '(CO)4]* steigt, gleichsinnig die C-O-
Bindungsordnung sinkt und damit die Valenzschwingung bei kleinerer Energie er-
scheint. (e) IR-aktive Schwingungen mit Anderung des Dipolmoments: [Fe(CO)s]:
zweite Bande: asymmetrisch axial; [Fe(CO)4]*: eine (dreifach entartete) Bande bei Ta-
Symmetrie (asymmetrische Schwingungen parallel zu den zweizdhligen Achsen des
Tetraeders); [Fe(CO)s]*": eine (dreifach entartete) Bande bei On-Symmetrie (asym-
metrische Schwingung von je zwei Vektoren entlang X, y oder z).

(a) [Ni(CN)4]*: d'%-Ni°, tetraedrisch; [Cu(CN)4]*~: d'°-Cul, tetraedrisch; [Ni(CN)4]*:
d®-Ni" in starkem Feld (gm klein, . hinreichend groB), quadratisch-planar; [Au(CN)4]:
d®-Au" in starkem Feld (gm und fu groB), quadratisch-planar; [RhI2(CO)2], d®-Rh!, in
starkem Feld, quadratisch-planar (gm grof3, mittleres fu hinreichend groB). (b) Tetra-
cyanidonickelat(0), Tetracyanidocuprat(I), Tetracyanidonickelat(Il), Tetracyanido-
aurat(I1I), Dicarbonyldiiodidorhodat(I). (c) Das d(z?)-Elektronenpaar. (d) H3C>—I®
wird nukleophil von Rh! angegriffen (formal: oxidative Addition, Rh' zu Rh', CH3" zu
CH3"). (e) Beim Chloridoliganden wird die Reaktion schlechter ablaufen, da aufgrund
der hoheren Elektronegativitit des Chlors Basizitit und Nukleophilie des Metall-
zentrums kleiner sind. (f) Formal: oxidative Addition von H" an Co™' zu H' und Co™.
Angenihert trigonal-bipyramidales [Co(H)(CO)4] enthilt axiale Co-H-Bindung.

(a) Der Amminligand am inerten Zentrum kann nicht als Briickenligand fungieren,
daher verlduft die Elektroneniibertragung tiber den outer-sphere-Mechanismus. (b) Hier
ist der inner-sphere-Mechanismus zu erwarten, da der Chloridoligand als Briickenligand
fungieren kann, iiber den die Elektroneniibertragung stattfindet. Experiment: Zusatz von
isotopenmarkierten Chloridionen (**Cl, radioaktiv) zur Losung ergibt im Produkt-
komplex kein markiertes Chlorid, der Chloridoligand an Cr'"' stammt also ausschlieBlich
aus dem Co'-Eduktkomplex. (c)

[Co™(NH3)sCI]** + [Cr(H20)s]** + 5H30" — [Co'(H20)6]*" + [Cr"(H20)sC1] + SNH4*
Is, inert hs, labil hs, labil inert



