 LUDWIG-

MAXIMILIANS- ™ EA KL TAT FUR

UNIVERSITAT

MUNCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

o/

Vorlesung zum
Lehramtsgrundpraktikum

Dr. Magdalena Rusan

Kapitel 7
Koordinationschemie

12.01.2024



 LUDWIG-

- . oo % .
l_Mu e enuiavs I FAKULTAT FUR
MONCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

A ~

oggtligationsche

Komplexgleichgewichte

Sauredefinition nach Lewis: eine Siure ist ein Elektronenpaar-Akzeptor, eine Base ein Elektronenpaar-Donator ~ Z&ntralatom

 Ist der Reaktionspartner der Lewis-Base ein Metall(ion), wird diese als ,,Ligand” bezeichnet I:M(L) ‘
X Liganden-
* Das aus Metall(ion) und Ligand gebildete Addukt wird als ,Komplex“ bezeichnet l anzahl
Ligand(en)

* Die Bindung zwischen beiden, bei der das Elektronenpaar vom Liganden stammt, wird als ,,dative Bindung” bzw. , koordinative
Bindung” bezeichnet

e Zur Erinnerung: Wenn ein Metallsalz in Wasser gelost wird, dissoziiert es unter dem Einfluss des Dipols Wasser und es bilden sich
mehr oder weniger starke Bindungen zu Wassermolekilen aus — Hydratation — ist in der Regel stark exotherm und je hoher die
Ladungsdichte des Kations, umso exothermer die Reaktion

* Die meisten Metallionen bilden Bindungen mit sechs Wassermolektilen aus, sie bilden oktaedrische ,Hexaqua-Komplexe® aus. Man
schreibt:

[M(H,0)¢]™
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Dative Bindung

Die koordinative (dative) Bindung ist das Produkt einer Lewis Saure-Base Reaktion!

F
F SO
Q N
F.
) —F + + N'-.,' — |
F/ Me/ \ "Me N--.””I
Me / \ ‘Me
Me Me
Lewis-Séaure Lewis-Base
(Elektronen- (Elektronen-
paarakzeptor) paardonator)

BF, + F — [BF,] 3
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e Lithium und Beryllium bilden nur Tetragua-Komplexe tetraedrischer Struktur

* Einige groRe Metallionen bilden Komplexe mit acht oder neun Wassermolekilen aus ¢
L:—>» MM L
* In der Regel fihrt die polarisierende Wirkung des zentralen Kations dazu, dass noch weitere 1\

Wassermolekiile Gber Wasserstoffbriickenbindungen angelagert werden
* Ein Ligand, der iber mehrere Donoratome verfligt, wird ,,mehrzahnig” genannt
* Aqua-, Hydroxido- und Oxido-Komplexe

e Bei Oxidationsstufen > 4 sind reine AQuakomplexe in Wasser nicht existenzfahig: es bilden sich
Oxido-Komplexe wie z.B. MnO,

Hydrolyse: Transformation Lewis-Aciditat des Metalls in Brgnsted-Aciditat des koordinierten Wassers

[M(H,0),]™ + H,0 — [M(H,0), ,(OH)](m-1* + H,0*
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Nomenklatur von Komplexverbindungen

Kationische Komplexe: Anionische Komplexe:

[ (H,0)]Cl,

Hexdaqua III)IchIond

NEeXNE - At

Copyright Dirk Trebbels

Kation |- | Anzahl der Ligand Zentral- at Oxidations-
Anzahl der Ligand Zentral- Oxidations- | — | Anion | Liganden teilchen zahl
Liganden teilchen zahl - —
Eﬂtiﬂn |J - Anionischer Komplex
Kationischer Komplex — | Anion
Neutral-Komplex
NeUtraIe Komplexe: Anzahl der Lieand Anzahl der Licand sentralatom Oxzahl des Zentral-
Liganden 1gan Liganden Igan atoms

Di aqua di chloro  kupfer (1 5
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Hiiufig verwendete Liganden

Ag (Silber) Argentum Argentat
Formel Ligandname Formel Ligandname Cu (Kupfer) Cuprum Cuprat
F Fluoro H, Diwasserstoft Fe (Eisen) Ferrum Ferrat
Cr Chloro 05 Disauverstott , :
O B Bl H,0) Aqua Hg (Quecksilber) Mercurium Mercurat
ge Sulfido, Thio H.S Sulfan, Hydrogensulfid Ni (Nickel) Niccolum Niccolat
(SHY Hydrogensulfido H.S, Disultan. Hydrogendisulfid Pb (Blei) Plumbum Plumbat
(SO* Sulfato o Carbonyl Sn (Zinn) Stannum Stannat
(C,04)% Oxalato, Ethandionato as Thiocarbonyl Zn (Zink) Zincum Zincat
N* Nitrido N, Disticlestoff
p* Phospludo NH; Amnuin
(CNY C'yano PH- Phosphan Struktur von Komplexteilchen
(NCO) ('yanato P, Tetraphosphor
(NCSYy Thiocyanato (CHs);N Trimethylanuin RESRCIN DU Nl oty
(NH,) Anudo, Azamdo (CH;5)4P Trmethyvlphosphan Kiw2 KZ=4 KZ=4 KZ=6
(NH)* Inudo, Azandido HN=NH Diazen
{(PHy) Phosphamdo HP=PH Diphosphen
N~ Azdo NO Nitrosyl i
(NO3) Nitrato NS Thionitrosvl
(NO,) Nitrito N,O Distickstoffoxid

linear tetraedrisch quadratisch-planar oktaedrisch

2B (AGICNY,IT 2.B. [AlOH)I 2.8. [CulNH,) ™ z.B. [Fe(H,0),1*

o Zentralion Ligand 6
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Komplexbildung als Substitutionsreaktion

* Prinzipiell kann jede Lewis-Base als Ligand gegenliber einem Metallion fungieren

* Wird ein solcher potentieller Ligand einer wassrigen Metallsalz-Losung zugesetzt, tritt er in Konkurrenz zu den bereits
koordinierten Wasser-Molekilen

e Also:

[M(H,0)(]™ + L — [M(H,0)sL]™ + H,0

* es lassen sich prinzipiell alle H,0-Liganden ersetzen

e Zudiesen Gleichgewichten gehdren Gleichgewichts-Konstanten K_° bzw. K., die Komplexbildungs- oder

Stabilitatskonstanten genannt werden:
K,°= {MLn}/{MLn-1}{L}

In den Formeln werden die auf die Gesamtkoordinationszahl fehlenden Wassermolekiile vereinfachend weggelassen. Meist
wird mit den entsprechenden Konzentrationen gerechnet; K, ist dann aber von der lonenstarke abhéngig!
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Komplex-Stabilitat => Stabilitatskonstante

K. = _CmeL K = individuelle
' oo ,Komplexbildungskonstante® oder
K. = _CMeLs ,Stabilitatskonstante*
2 CmeL " €L
K, = -cc“‘—hc Je groRer ,K“, desto bestandiger
e ist der Komplex
K. = cMeL.
o~

CMeLy " €L

Stabile Komplexe zw. ,harten“ Sauren
und ,harten® Basen, bzw zw. ,weichen
Sauren und ,weichen“Basen

Komplexstabilitat ist
anhangig von:

“

-Wertigkeit und Atommasse

des Zentralions o .
Beispiel fur einen extrem stabilen

-ph-Wert Komplex ist: [Fe(CN)6]4-

-Temperatur
K“ ist der Kehrwert der

-lonenstarke der Losung Dissoziationskonstanten ,Kd* https://slideplayer.org/slide/636589/
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Chelatliganden

Chelateffekt: Ein Chelat hat 2 oder mehr Donoratome, die tber eine kurze
Atomkette (3 oder weniger Atome) miteinander verbunden sind. Im
Chelatkomplex besetzen diese Donoratome einander benachbarte
Koordinationsstellen am Metall.

* Chelatkomplexe sind stabiler als analoge Komplexe mit einzahnigen Liganden
* Die Stabilitat steigt mit zunehmender Zahnigkeit und Anzahl der Chelatringe
* Die stabilsten Chelatkomplexe enthalten 5- oder 6-gliedrige Ringe

— Die hohe Stabilitat von Chelat-Komplexen lasst
sich zur quantitativen Bestimmung von Metallen
verwenden: Komplexometrie

z.B. EDTA in der quantitativen Analyse

— — Q O
\ 7 N\ / / N\ 2
N N H,N NH, 0 o]
bipy (Bipyridin) en (Ethylendiamin) ox (Oxalat)

Macrocyclischer Effekt

N )

[HN NH:l <:HN NH <:HN H
HN  NH : :
HN  NH HN

M
MH
NS N
[12]aneM, [14]aneM, (eyclam) [15]aneNy

\ ; Ty
[HN NHj (\ ”Y\I N  NH
HN  NH3 s NHa e HN N

trien tren trans-dienaMy
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Ethylenediaminetetraacetic acid: EDTA

0 o)
\>_0- o HLO pKs;= 0.0 - i
! 0 - Ke=1.5 HO,CCH, CH,CO,
llllll/ )]\/N\/\ O p 32— 0 \ +/ B
o <0_ o o N/Y P2 HNCH,CH,NH
< Nxh:ﬂ,/’ 71) sz;e&e HO,CCH,~~ “\CH,CO0,H
N- Zat : ~ \O- 0] Archiv pK35= 10.24 thl+
% 0 Ethylendiamintetraacetat (EDTA%-)
O sechszdhniger Ligand
0 Archiv Hier wird meist nicht EDTA selbst, sondern das Natriumsalz

des Dianions (EDTA)? verwendet (,,Titriplex 111“), das v.a.
wegen seiner besseren Wasserloslichkeit zum Einsatz
kommt.

https://present5.com/komplexchemie-experimentalvortrag-21-06-2007-dorthe-fillbrandt/

[H,EDTA]> + M™ — [MEDTA]"2+ 2 H*

10
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* Wie man der Reaktionsgleichung entnimmt, werden bei der Komplexierung ,Protonen” frei, die abgefangen werden
mussen

* Bei hydrolysestabilen Metallionen kann die Titration bei hohem pH durchgefihrt werden

* Hydrolyseempfindliche Metallionen erfordern dagegen die Verwendung eines Puffers

Indikatoren:

 Komplexbildner der ein besserer Ligand als Wasser, aber ein schlechterer Ligand als EDTA sein muss

* andere Farbe im freien Zustand als im komplexierten Zustand

Substitutionstitration
* Nutzt die unterschiedliche Bindungsstarke der Metallchelate aus: die meisten Metalle binden fester als Mg oder Zn
* Man setzt MgEDTA oder ZnEDTA zur Probeldsung zu und titriert das freigesetzte Mg bzw. Zn

* Wird verwendet wenn fir das zu bestimmende Metall kein geeigneter Indikator vorhanden ist oder zu schwerldsliche Hydroxide
bildet

11
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Bindungsverhaltnisse in Komplexen

A

Uberblick iiber verschiedene Bindungskonzepte Bindungsmodell soll erklaren:
* 18-Elektronenregel 1. Zusammensetzung und Oxidationsstufe des Metalls
* VB-Theorie Ni(CO),: Tetracarbonylnickel(0)

* |Kristallfeldtheorie/Ligandenfeldtheorie
» Molekulorbitaltheorie

2. Farbigkeit der Komplexe
Begriindung

der Koordinationslehre

3. Struktur der Komplexe

Die erste Komplex- Alfred Werner
bindungstheorie 1866 — 1919
4. Magnetismus der Komplexe |§m) || }*{ |
1913 Nobelpreis fir Chemie [

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Ni Cu Zn
+4 (d®)
+3(d?) | +3(d®)

+2 (d%)
+1(d%) | +1(d°) | +1(d°) +1(d?) | +1(d®) |+1(d9)
0 (d?) 0 (d>) 0(d®) |o0(d?) 0 (d®) 0 (d°) 0 (d9)
-1(d®) | -1(d?) |-1(d?) -1(d*%)
-2 (d?) |-2(d?) -2 (d*9)
-3 (d10)
-4(d™)

Haufige Oxidationsstufen

13
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Bindungsverhaltnisse in Komplexen

Kristallfeldtheorie: elektrostatische Wechselwirkungen zwischen der positiven Ladung des zentralen Metall-lons
und der negativen Ladungen der Elektronenpaare der Liganden

lz

Zentralion Ligand

3d hs Lp _H
e T[T T ] N

leere Metavllorbitule

|
H, Komplex [Cr (NHy)g13"*

3d hs bp
HNNENmymymnmnm
d2sp3- Hybrid
= Valenzbindungsdiagramm

Hs

Uberlappung leerer d?sp®-Hybridorbitale
von Cr3+mit gefiillten Ligandenorbitalen

Me"* Ubergangsmetallion

® Lligand z.B ICll
Hé*
© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie.

14

© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie.
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« AuRenelektronen von Ubergangsmetall-lonen sind d-Elektronen

* Das elektrische Feld der Liganden wirkt sich auf die Orbitale des zentralen Metall-lons aus

— d-Orbitale sind nicht mehr alle energetisch gleich, wenn sie unter dem Einfluss des elektrischen Feldes der
umgebenden Liganden stehen - Coulomb-AbstoRung

* Wegen der geringen Abschirmungskraft der d-Elektronen sind die Kationen der d-Blockelemente im Vergleich zu den
Hauptgruppenmetallen starkere Lewis-Sauren

— in wassriger Losung bilden sie stabile Aqua-Komplexe: bevorzugt in den Oxidationsstufen +2 und +3

— Koordinationszahl KZ = 6 dominiert

15
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Ubersicht Kristallfeldtheorie und Ligandenfeldtheorie

Die Kristallfeldtheorie (1932) basiert auf dem Zusammenwirken von elektrostatischem
Kristallfeld der Liganden (als negative Punktladungen) und quantenmechanischer Struktur
der Valenzelektronen des Zentralatoms (im Grundzustand).

Die Theorie stellt elektrostatischen Wechselwirkungen in den Vordergrund: Die Liganden
als negative Punktladungen beeinflussen die Elektronen der dufieren d-Orbitale des
Komplexzentrums.

Sie liefert Erklarung (qualitatives Verstandnis) fiir:

* Magnetisches Verhalten

* Absorptionsspektren (Farbe)

* Bevorzugtes Auftreten bestimmter
Oxidationszahlen

* Bevorzugtes Auftreten bestimmter
Koordinationszahlen

* Struktur (bzw. beruht auf Annahme)

rehiv

Al Archn
Hans Bethe John van Fleck 16

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Ubersicht Kristallfeldtheorie und Ligandenfeldtheorie

Die Ligandenfeldtheorie

* Ist semiempirische Erweiterung der Kristallfeldtheorie

* geht von der detaillierten quantenmechanischen Beschreibung des
Komplexzentrums (Grundzustand plus angeregte Zustande) aus

* Das Ligandenfeld wird durch empirisch bestimmbare Eigenschaften
(Feldstarke, Polarisierbarkeit) naher charakterisiert (parametrisiert)

* ermoglicht genaue Anpassung an die beobachtbare Wirklichkeit

* Erlaubt quantitative Voraussagen der Komplexeigenschaften

Kristallfeld- als auch Ligandenfeldtheorie: teilweise quantenmechanische
Beschreibung (im Unterschied zur rein elektrostatischen lonenbindung)

das Komplexzentrum wird die Liganden werden
quantenmechanisch behandelt rein elektrostatisch beschrieben

17
Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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1. Kristallfeldaufspaltung eines oktaedrischen Komplexes

2.B. [Ti(H,0)]3*

e Die Bildung des Komplexes hat Auswirkungen auf die Energie der einzelnen d-Orbitale des Titan-Kations
e Die Liganden werden als Punktladungen angesehen - elektrostatisches Modell

e Die AbstoBung der Punktladungen mit den d-Elektronen wird betrachtet

In diesem AbstoRBungsmodell zerfallen die fiinf d-Orbitale in zwei Gruppen:

z

Oktaeder

® i U(\‘\Ck\«t\{v\

Herannahende Punktladungen sind genau auf die Orbitallappen ausgerichtet - AbstoRung - hohere Energie 13
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Xy-, Xz-, yz-Orbitale: Orbitallappen zwischen den negativen Punktladungen - glinstiger, da geringere AbstoRung
—> geringere Energie

M"* Ubergangsmetallion

H‘h N H
. =0 0=/ s %/
® Lligand zB. ICll |N\’:!” \O\H"'

yo Bocseidye X3 Ebeat dia xy-lheend, 19



Energie

 LUDWIG-

Ll MAXIMILIANS- ,FAKU LTAT FUR

UNIVERSITAT

MONCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

ogftligationsche

ds dy

e, E[Dzi
A A ey
¥ A, CTdet dny AN
entartete =6Dq e )
d-Orbitale 10Dg = A . 6 Dq
Y ° -
........................... J k- i 40Dq
ls D= . o o B g ] T LD 4
~4Dq T A i : - 0
YY d.ki_.\’z dqr 0\’(‘\ dys C‘Lyz . s
dxy dy; dyz ) \ CI
\ /
ke d- O~hdale i g st
-equowH oy le;g d *3
R ) Ve
d-Orbitale 22w N sebhh gld ch I
/ O
' S
ligandenfreies lon kugelsymmetrisches oktaedrisches IArL\'PS\P adn %(\—
Ligandenfeld Ligandenfeld ¢ 5 (
igandenfe igandenfe Sl R B b\&ub\ sy ﬁ(d
Schwerpunktsatz: Summe der Energien der aufgespaltenen Zuerst Besetzung des energiedrmeren t,, - Niveaus:
Oribtale = Energie der fiinf entarteten Orbitale im .

Pauliprinzip: zwei Elektronen diirfen nicht in allen

kugelsymmetrischen Feld vier Quantenzahlen Gbereinstimmen

* Hundsche Regel: zuerst Besetzung der Orbitale mit

GrolRe der Aufspalt E iediff : dt,.: 100 -
roBe der Aufspaltung (Energiedifferenz zw. €, und t,, einzelnen Elektronen gleichen Spins 20

500 kJ)
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Elektronen- Besetzung der d-Orbitale im Elektronen-|  Zahl
konfiguration| 1O oktaedrischen Ligandenfeld 2ustand ”E"lgi';ggr::f‘r Komplex
Elekt Elekt IR
koenﬁm"en' lon | Besetzung der d-Orbitale im ko‘;ﬁm“en' lon | Besetzung der d-Orbitale im Nghspin | & | (Crih0 1%
quration oktaedrischen Ligandenfeld quration oktaedrischen Ligandenfeld nnnee
d* Cr2* Mn3"
.. eg
low -spin 2 [Mn (CN)g1>
%% 8 155
dl  [7i3 yé d Ni2*,Pd?* Hmne
Pt2 AL
“II €g
high-spin 5 | [Mn(H,0) 1%
3+
T T]T] g [Fe (H,0)¢]
d° Mn?*Fe®
2 22+ 43+ 9 .- %
d Ti*,Vv d low - spin 1 |IFe(o)y1*
A
Illl ey
high- spin 4 [CoFgl®
3 : Fe?*,Co™
d VZo'Cr3o d10 d [
low - spin 0 [Fe(CN)g]*
Abbildung 5.23 Fiir Metallionen mit 1-3 bzw. 8—10 d-Elektronen gibt es in oktaedrischen
Komplexen nur einen moglichen Elektronenzustand. high-spin 3 | [ColNHy)l*
. . , v d’ Co?*
© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie.
low - spin 1 [Co (ND,))"
21
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High-spin und low-spin Komplexe

* High spin (hs): Anordnung bei der das Zentralion die groRtmogliche Anzahl an ungepaarten d-Elektronen besitzt.

* Low spin (Is): Anordnung bei der das Zentralion die geringstmogliche Anzahl an ungepaarten d-Elektronen besitzt.

2.B.: Wann liegt ein high-spin oder ein low-spin Zustand vor?
4% | e Es wird immer die energetisch glinstigere
e i i Elektronenkonfiguration eingenommen
ety d v

dar do IAO i 4 5 IAO e ¢ Ay ist abhdngig von den Liganden
e A 4 A A
diey ez Ay d*\) dxz Ay — e vl

4
WB\A‘ S()(V\ (ow= SJ) i - i l ©

22
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Um die Elektronen zu paaren, muss die Spinpaarungsenergie P aufgebracht werden. Gleichzeitig wird Energie (A, ) frei -
Einbau des Elektrons auf niedrigerem Niveau

dq_ L Je nachdem wie grol A ist, bildet sich ein high spin oder ein low spin

i o Komplex
e //\4 | [45 High spin: Ay < Spinpaarungsenergie
> , Low spin: A, > Spinpaarungsenergie
o4 4 4
e et
Wigh Spin s

—> GroRe von A, bestimmt, ob ein high spin oder ein low spin Komplex gebildet wird

Ay hdngt ab von der Art des Liganden: In der Spektrochemischen Reihe sind die Liganden nach ihrer Fahigkeit d-Orbitale
aufzuspalten angeordnet.

I"<Br <S* <SCN" < CI"<N*<F <OH <ONO™ < 0ox* <H,0 <NCS < NC < NH; < en < bipy < phen < NO?> < CN~ < CO

Ag klein: schwaches Feld - high mittleres Feld A, grol3: starkes Feld - low spin

: 23
spin
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Ay hdngt ab von der Art des Zentralions:
* A, wachst mit der Hauptquantenzahl der d-Orbitale: 5d > 4d > 3d

* Ay nimmt zu mit der Ladung des Zentralions

In der Spektrochemischen Reihe der Metalle sind die Metallionen nach ihrer Fahigkeit d-Orbitale aufzuspalten angeordnet.

Mn2* < Ni2* < Co?* < Fe2* < V2t < Fe3* < Cr3* < V3* Co3* < Mn* < Mo3* < Rh3* < Pd4 < Pt#

A, klein schwaches Feld (niedrige mittleres Feld A, groR starkes Feld (hohe Oxidationsstufen, 4d
Oxidationsstufen) und 5d Metalle)

z.B. [Co(NH,)¢]%*: high spin z.B. [Co(NH,)¢]3*: low spin

24
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Welche der zwei Moglichkeiten (hs/Is) tritt nun ein?

* Hangt von der Grol3e der Aufspaltung der d-Orbitale ab!

* Die GroRe der Aufspaltung (und damit die Farbigkeit der Komplexe) hangt von der
Art der Liganden UND dem Zentralion ab.

* Folgende Trends wurden bei systematisch vergleichenden Untersuchungen
festgestellt: Bei gleichen Liganden steigen die Dg-Werte mit der Oxidationsstufe
des Zentralions.

* Bei gleichen Liganden nehmen die Dg-Werte beim Ubergang von einer

Ubergangsmetallreihe zur anderen um 30 bis 40% zu.

25
Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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GroRRe von A, bestimmt, ob ein high spin oder ein low spin Komplex gebildet wird!

A, hangt ab von der Art des Liganden:
In der spektrochemischen Reihe sind die Liganden nach ihrer Fahigkeit d-Orbitale
aufzuspalten angeordnet.

I"<Br <S*<SCN < Cl"<N; <F <OH <ONO < 0x*<H,0<NCS"<NC <NH;<en<
bipy < phen < NO,"<CN-< CO

A, klein A, grolR
schwaches Feld mittleres Feld starkes Feld
high spin low spin

z2.B. Fe3*-Komplexe

[FeFg]*: hs [Fe(H,0)¢]**: hs [Fe(CN)g[3: Is

* Halogenido-Komplexe: high spin
* Aqua-Komplexe: high spin (Ausnahme: Co3*)
* Cyanido-Komplexe: low spin

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Ay hangt ab von der Art des Zentralions:

* A, wachst mit der Hauptquantenzahl der d-Orbitale: 5d > 4d > 3d
* Aynimmt zu mit der Ladung des Zentralions

In der spektrochemischen Reihe der Metalle sind die Metallionen nach ihrer Fahigkeit d-
Orbitale aufzuspalten angeordnet.

Mn2* < Ni2* < Co?* < Fe?* < V2* < Fe3* < Cr3* < V3* Co3* < Mn%* < Mo3* < Rh3* < Pd% < Pt4*

Aq klein tA?(ng:EId
schwaches Feld mittleres Feld starkes re

N . hohe Oxidationsstufen
drige Oxidationsstuf ( :
(niedrige Oxidationsstufen) 4d und 5d Metalle)

z2.B. [Co(NH,)]**: hs [Co(NH;)]3*: Is

27
Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Spektrochemische Reihe

Liganden werden nach ihrer Fahigkeit, d-Orbitale eines Metallatoms energetisch aufzuspalten, angeordnet.

I’'< CI'< F'< OH'< H20 < NH3< en < CN" ~ CO

Ligandenanordnung in der spektrochemischen Reihe

Die Ligandenanordnung in der spektrochemischen Reihe
wird im Wesentlichen durch
kovalente Metall-Ligand-n-Wechselwirkungen bestimmt

n-Donor reiner c-Donor starker n-Akzeptor
schwacher n-Donor schwacher n-Akzeptor

zunehmendes A,

Spektrochemische Reihe:

I'<Br <S% <SCN-<Cl < N3 <F <OH <O5 <OH, <
NCS™ < NH3 ~ py < en < bpy < NO, < CH3" < CN < CO

ligands
weak field strong field

I"<Br <S* <SCN < CI' < F < OH < H,0 < NH; < NO, < CN” < €O

metals
weak field strong field

Z)
Mn?* < Ni** < Co?* < Fe?* < Fe* < Cr** < Co®* < Mn** < Pd* < IF** < Re** < pt**

#118063374

high-spin-Zustand: das Zentralion besitzt entsprechend der Hundschen
Regel die groltmogliche Zahl ungepaarter d-Elektronen.

low-spin-Zustand: das Zentralion besitzt die kleinstmdogliche Zahl

ungepaarter d-Elektronen.

schwaches Ligandenfeld mittleres Ligandenfeld starkes Ligandenfeld
> schwache Aufspaltung > mittlere Aufspaltung > starke Aufspaltung

Spektrochemische Reihe

* Reihung der Liganden:
I'<Br<SCN-<Cl-<F<H,0<NH;<en<NO,<CN=CO
schwaches Feld mittleres Feld starkes Feld

— Starker geladene Liganden erhéhen den Energiebetrag A
) |OW SpiNn

* Reihung der Metallionen:
Mn2*<Ni2*<Co2*<Fe2*<Cr**<V3*<Co?*<Ti3*<Ru?*
<Mn**<Mo?**<Rh3**<Ru?*<Pd*<|r3*<Re**<Pt**

— Starker geladene Zentralionen erhohen den Energiebetrag A
) |OW spin

28
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Zusammengefasst: high-spin und low-spin

* Ein high-spin-Komplex wird erhalten, wenn die Aufspaltung der d-Orbitale im Ligandenfeld deutlich
kleiner ist als die Spinpaarungsenergie P (die Energie, die aufgebracht werden muss, wenn sich zwei
Elektronen ein Orbital teilen mussen).

* Umgekehrt wird ein low-spin-Komplex erhalten, wenn die Aufspaltung deutlich groRer ist als P. In
diesem Fall ist es energetisch glinstiger, die Elektronen in den energetisch tiefer liegenden Orbitalen zu

paaren.

Beispiele

* Ein Eisen(lll)-Komplex mit sechs Wassermolekdilen als Liganden liegt im high-spin-Zustand vor, wahrend
das gleiche Metallzentrum mit sechs Cyanid-lonen ein low-spin-Komplex ist.

* Das Hexaaquacobalt(ll)-lon ist ein high-spin-Komplex, wahrend das Hexaaquacobalt(lll)-lon ein low-
spin-Komplex ist.
29
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Licandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE)

e Ab einer Anzahl von 4d-Elektronen gibt es zwei Varianten, wie sich Berechnen von der Kristallfeldstabilisierungsenergie KFSE (LFSE):
die Elektronen auf die d-Orbitale verteilen lassen. s
* Im high-spin-Fall (hs) werden alle Orbitale einzeln besetzt und die diy  df | +6Dq  +0,6 A,
Energie in einem sphdrischen Feld
LFSE entspricht 3x(- 4) + 6 = -6 Dq. Im low-spin-Fall (Is) werden alle e PR [ w0g 04n
vier Elektronen in t, -Orbitale gesetzt und die LFSE entspricht -16 L dT dT ’
Dq. w G dy
* Beils muss Spinpaarungsenergie P £l KFSE (LFSE) = - (3 x4 Dq) + (1 x 6 Dq) = -6

aufgebracht werden, die von der & {deyy d 6y (e d
LFSE abgezogen wird. wesne 1]

* Die Spinpaarungsenergie ist die Energie,
die aufgebracht werden muss, wenn ein
Orbital mit einem zweiten Elektron TT8}-- 4 Dg-- [R]ATA]
besetzt wird. (abstoRende Wechsel- by {4, d..d, b, {d, 4.,
wirkungen zwischen den beiden LFSE =3x(-4 Dg)+6 Dg  LFSE = 4x(4 Dg) + P

- . =-6Dq =-16 Dg+P
Elektronen dafir verantwortlich)

. ...........................................

Abb. 4.8 LFSE fiir ein d*-lon im oktaedrischen Ligandenfeld mit und ohne Spinpaarung 20
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Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE)

c A
A— G A [‘Q\. U\zo\bjﬁ L osewe Stabl
l ¢ Dq
fetm = s = = = = s prdadut g ¥t a8l gy 8539
‘4_‘ ‘4, 4‘ f = (tD(i Sck(u,’CV‘fMK‘LT‘ O 71 Z 3

PRl LTSE 0D —4Dg 3By — a2 Dy
i 3(_(‘) Do’f 5. @ Dc[:O =] .27F 4:/)457( J'eG |
=) g %5'{3% die LFSE lem Awgawy lcowu plex

e F LN tuLr i@ v =
Wl Staliild  any) tulr L 5 desha war jtamt e yrbudh ey s

LMY (0) 15" it MU= se, T¢ v, er Daly Alhutravgs -
= 5 /euv‘vfe l@—-ﬁ/\“fb( USMC%OZS -
dre A?%%U%c«uc(— Agterudel - o ey

fscuannddylent vilewgsawt Sieb
dautinet w4 der Zaul cler
d- € Lo bt 31
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Jahn-Teller-Verzerrung

* Im regularen Oktaeder sind alle Bindungsabstande gleich lang

* In manchen Fallen ist es energetisch glinstiger, wenn sich ein Oktaeder (ein wenig) deformiert

) ?
TZ.YK . gestrecktes Oktaeder
%
a)
l . ,

Energie dz2 T

b

ig
4 — Gy 4<

H

bag

ﬁ |
a (=%
x
<
a
b
—
e

H HH

i

Lc‘l:_ reguldres verzerrtes d* d°

© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie.

—_— & b) Oktaeder Oktaeder ¢) CrZ* Mn®* Cu® Ag?

d7

Co?, Ni*

Beobachtet wird entweder eine Streckung oder Stauchung entlang der z-Achse: Jahn-Teller-Effekt (Vorhersage nicht moglich)

Jahn-Teller-Verzerrung:

Gewinn an Stabilitat durch
Verzerrung entarteter Zustande
unter Verlust von Symmetrie
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Bei welchen Elektronenkonfigurationen tritt der Jahn-Teller-Effekt auf?

— Jedes nicht-lineare Molekilsystem ist in einem entarteten elektronischen Zustand instabil und spaltet den entarteten
Zustand durch Erniedrigung der Symmetrie energetisch auf, d.h. immer dann, wenn entartete d-Orbitale weder halb
noch ganz besetzt sind

Tritt auf bei: d* (hs), d” (Is), d®, d, d?, d*(Is), d> (Is), d® (hs) und d’ (hs)

z.B.:  6-fach koordinierte Cu?* - Komplexe: d°

e R v R
4
dx"-\,l
— Ueres e b-\/\%a,.* Z\MJ)A.(A,(W\‘ML-‘]
@& 4 t # Ay Jubn - Tt Stabb yleruppentp'e
odev /
4 4 4 4 4= )
dxy ] d3 o ) |
b abpeu 034\\—65'(,(10‘( quw\(\‘{, (fb\‘f*otri—(&.) -4{;’ 4{7 2 : _ o 4 4— O W LA AL NOA(A(H[(LH
-4 :
'V\« { 3.8 —4' 4 ¥ o
Sy e SRS, St St dye  dy + 4+ S T
ma 2r A

\)ulav\’vwk dev Muchﬁnwwh\';c\«{v’ \)“”-‘—WKB'

S damvc ‘
Chmebar =) Cuevypng gewesn 33
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2. Kristallfeldaufspaltung eines quadratischen-planaren Komplexes

dJ{E :?g d};? _!,2
eq TRy
dzz _":I_}i_'!’r
 dg
A,
Oy
.II________-:' tz,g - EFI EIE_ -
g, d,
freies lon Oktaeder quaciratisch

Jahn-Teller planar

http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/metalle_8 3.html
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Werden ausgehend vom oktaedrischen Feld die beiden Liganden auf
der z-Achse entfernt, wird das dz?-Orbital von diesen Liganden nicht

mehr abgestoRen - seine Energie nimmt deutlich ab (,,extremer
Jahn-Teller-Effekt”) P
Pk
* Auch die anderen Orbitale mit z-Komponente werden abgesenkt dyy "
* Die Liganden in der xy-Ebene werden starker angezogen, der N
Bindungsabstand sinkt; das d,, ,, Orbital und d, -Orbital werden
energetisch angehoben g
« Komplexe sind immer low spin Py i
» Typisch fur d® -Elektronenkonfigurationen mit groRRer pr—
Kristallfeldaufspaltung, z.B. Ni** mit CN-, vierfach koordinierte 4d S goaces:

und 5d Metalle wie Pd%*, Pt2* Rh* oder Au3*

* Relative Lage von d,, ,, und d, dndert sich im Vergleich zum
Oktaeder nicht: A,

 Lage des dz2-Orbitals variabel, z.B. im [PtCl,]?- am energetisch

niedrigsten -


https://www.spektrum.de/lexikon/chemie/ligandenfeldtheorie/5350
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3. Kristallfeldaufspaltung eines tetraedrischen Komplexes

Yy

Aufspaltung im tetraedrischen Ligandenfeld

Orbitale naher
an Liganden
— hoheres
Energieniveau

N

o Oltaeder Orbital weiter
von Liganden

entfernt

o TeNaed<\

— niedrigeres
Energieniveau

http://www.ddesignmedia.de/Komplex_Chemie/HTML/GMS/Ligandenfeldtheorie/TLF.htm
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; 4.

t>-Orbitale
| L1 T[]
- 4 z b
dy de d
d-Orbitale WO VE 015 A7
y
HEEEN \
B »
Energie 3/5 At
e-Orbitale
y dx2-y? y diy d-Orbitale d? 2,2
© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie | | | | | |
isoliertes lon kugelsymmetrisches tetraedrisches
Ligandenfeld Ligandenfeld
Liganden liegen nicht auf den Achsen e+ 8BTS & 4515 & =0

* Liganden besetzen vier von acht Ecken eines Wiirfels

* Kein Ligand zeigt direkt auf ein d-Orbital, aber Liganden nahernsich Kristallfeldaufspaltung im Tetraeder immer klein, deshalb gibt

stér!<er dend, , d,, und d,, — Orbitalen, als den dz> und d,, ., — es nur high spin Komplexe

Orbitalen * Vierfach koordinierte 3d-Metall-Komplexe mit schwachen
* Aufspaltung im Vergleich zum Oktaeder kleiner, da nur vier Liganden Liganden (z.B. Halogenido) sind tetraedrisch (z.B: [NiCl,]%)

vorhanden sind, die zudem nicht direkt auf ein d-Orbital weisen: A; ¢ Co?* bildet die meisten tetraedrischen Komplexe, da flr

=4/9A, tetraedrische d’-Konfiguration relatives Minimum fiir KFSE
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Merke: Die drei wichtigsten
Ligandenfeldaufspaltungen

e t2g HFNT
Z X2

Tetraeder Freies lon Oktaeder Jahn-Teller Quadratisch
planar

A= 4/9 A, hs < Is

Aufspaltung der d-Orbitale nimmt zu

©ruby.uni-freiburg.de
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Farbe von Komplexen

Was ist Farbe?

— Emission im Bereich des sichtbaren Lichts
Leuchtstoff, Phosphor Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Der Leuchtstoff hat die Farbe des

emittierten Spektralbereichs. Beispiel: Lumineszente Lanthanide.

— Absorption im Bereich des sichtbaren Lichts
Pigment, Farbstoff. Das Pigment hat die Komplementarfarbe des absorbierten Spektralbereichs.

Elektronenlibergange zwischen Energieniveaus, die einer Wellenlange von ca. 400 — 700 nm
entsprechen, also im sichtbaren (Vis) Bereich liegen konnen wir mit dem Auge sehen.

39
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Spektrum des Lichtes

(a) Sample absorbs all but green light. Green is perceived.

" L
Wellenzahl ¥ [cm ]
1 Edl:II:II:I 1 TF{IEI E:II:II]:I Eilﬁﬂﬂ EEF[]E White light A

AAAAAA J/ swaanssnsge Green only

i [ (b) Sample absorbs violet, red, and orange light. Blue, green, and yellow
light are transmitted. Green light is perceived.

| I I I
650 600 550 500 450 400

Wellenl&nge 5 [nm]

ot orange gelb griin blau violett Whit light s ST O
Komplementirfarbe % Aaand
blau-grin  blau violett purpur rot-orange gelb gelb-grin Valadt
ledea s APAPAAA (]

SarIpIe
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Beziehung zwischen Wellenldnge des absorbierten Licht und beobachteter Farbe

Farbe des Farbe des Stoffs

absorbierten

Wellenlangen-

bereich (nm)

I

700 600 500
sichtbares

Lichts

8 koe- 400-435 violett gelb :
= ®|Hohaw | weten-
N O ] i o 435-480 blau orange
10 ’ 10* ' 10° ' 16-4 16-8 1b-12 16-!6 4 Komplementarfarben
Thoimes Sfinacht 480-500 blaugriin rot

* Wird ein Stoff mit weilfem Licht bestrahlt und Seees geLsln e

wverschluckt” (absorbiert) dabei einen Teil des 580-595 gelb violett

sichtbaren Lichts, dann erscheint er farbig Archiv
* Man sieht einen Stoff immer in der Fart?e die 595-610 orange blau

komplementar zu der Farbe des absorbierten

Lichts ist 610-700 rot blaugriin

» Stoff absorbiert gelbes Licht: Stoff erscheint blau

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Die Plancksche Beziehung besagt:

Die Frequenz von Wellen entspricht E

&)

I

b
=l

Erklarung der Planckschen Beziehung

Fur die einzelnen Werte qilt:

« F ist die Energie des Lichts
«h==6,6- 10~34Js ist das Plancksche Wirkungsquantum (konstant)

e c=23-108 < ist die Lichtgeschwindigkeit (konstant)

Da h und ¢ konstant sind, ist die Energie proportional zur Frequenz bzw. Wellenlange.

Schlussfolgerung

In der Schule ist die Formel selbst meist nicht so bedeutend. Viel Wichtiger ist es zu wissen, dass aus der Planckschen
Beziehung folgender Zusammenhang zwischen Lichtenergie und Wellenldange hervorgeht:

"Je kleiner die Wellenlange, desto gréfier ist ihre Energie.”

42
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Uberginge zwischen d-Elektronenniveaus im Ligandenfeld eines Komplexes

In einem Ligandenfeld konnen zwischen den Orbitalen auf verschiedenen Energieniveaus

Elektronen ausgetauscht werden - farbige Komplexe, weil die Ligandenfeld-

Aufspaltungsenergien im Bereich des sichtbaren Lichts liegen.

e,

. L
vaie &L o0 | | T T L
= Energy _ 4 1‘ _
g Ay =315k mol 4
H l 'ioﬂ“’“m"[‘l A= 184 K] mol”
A 2 Y
o | - g T 4+ 4+
[Cr(CN)g* [Cr(OH,)6]** [CrFgl*
yellow red-violet green
T ! |
Wavslannth (nm)
Abb.5.2 Elektronischer Ubergang zwischen d-Orbitalen und Farbe des violetten Ti**-Ions Spektrum des Lichtes
380 nm 570 nm 650 nm Wellenzahl ¥ [cm')
1 51]01] 1T|5|JEI 201?.1'1]] ZEISD'IJ 251111]
g . L LR
g O
£ [CHCN)I™ / / \
=
< 650 600 550 500 450 400
Wellenlange 4 [nm)
mt orange gelb griin blau violett
| | . > Komplementirfarbe
300 400 500 600 700 blau-grin  blau violett purpur rot-orange gelb gelb-grin 43

Wavelength,
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Farbe von Komplexen

e
»

2 i "
o 2+ lout. R ‘ 5
P tagnl,] ——3 Loy
(W K, O Frefbleang
blassro sy

(o< owumt 238 'UJ\\'*‘:FO\V\‘/){ Z

—) Am\-eoh/v\u} WAAAL S WSXU‘C‘« % 2N
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Spektroskopische Auswahlregeln:

Laporte-Verbot: 1. Komplex zentrosymmetrisch (= kann ich eine Punktspiegelung machen)?
wenn nein (z.B. Tetreader) — Anregung erlaubt

wenn ja (z.B. Oktaeder) — zweite Frage

2. Andert sich bei Anregung die Paritit (= beschreibt das Verhalten des Orbitals bei der Punktspiegelung)?
— bleibt es unverandert: gerade (s- und d-Orbitale) oder ungerade (p- und f-Orbitale)

— Anregung nur erlaubt, wenn sich Paritit dndert (d-d-Uberginge verboten)

Spin-Verbot: Anregung erlaubt, wenn Gesamtspin sich nicht andert, d.h. wenn vor und nach der Anregung dieselbe
Zahl ungepaarter Spins vorliegt

45
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1. Laporte-Verbot (Regel von Laporte, Paritdtsverbot): ,In Komplexen mit 2. Spinverbot (Interkombinationsverbot)
Symmetriezentrum sind Ubergange zwischen Zustanden gleicher Paritét verboten, ,Jeder Ubergang bei dem sich der Gesamtspin éndert ist verboten”

"
2.B. tyg nach e;. (gilt strenger als Laporte-Verbot)
Oktaeder: Symmetriezentrum

® h R , z.B.: oktaedrische d° high spin Komplexe [Mn(H,0)]**
* Alle d-d-Ubergéange sind verboten ghsp P [Mn(H,0)s]
soms L * Aufweichung durch
-Orbit
=  |100qodera — Komplexschwingungen moglich _
* Intensitdt immer gering 1 8y
dz de_p
tzg .. .
o P - _ L * dd-Ubergang spin- und
) ) il 10Dq oder A L Laporte-verboten
Tetraeder: kein Syn:jm‘ejtnszentrum (| ] | ] . [Mn(H,0)J%
W “xx Yyz —
4D e ¢
d-Orbitale i te 9 * Intensitdt sehr gering
TTTT ke LY * d-d-Ubergénge sind erlaubt t tzg
s A, B * [ntensitat mittel dw dy dvz " -
O e Archiv
Oz dey Archiv =
46
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Im oktaedrischen Ligandenfeld sind d-d-Uberginge
Laporte-verboten

[Co(H,0)¢]?* trotzdem bisschen farbig, da die Liganden
schwingen - dadurch wird kurzzeitig die
Zentrosymmetrie aufgehoben
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