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Komplexgleichgewichte

Säuredefinition nach Lewis: eine Säure ist ein Elektronenpaar-Akzeptor, eine Base ein Elektronenpaar-Donator

• Ist der Reaktionspartner der Lewis-Base ein Metall(ion), wird diese als „Ligand“ bezeichnet 

• Das aus Metall(ion) und Ligand gebildete Addukt wird als „Komplex“ bezeichnet

• Die Bindung zwischen beiden, bei der das Elektronenpaar vom Liganden stammt, wird als „dative Bindung“ bzw. „koordinative 
Bindung“ bezeichnet

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

• Die meisten Metallionen bilden Bindungen mit sechs Wassermolekülen aus, sie bilden oktaedrische „Hexaqua-Komplexe“ aus. Man 
schreibt:

[M(H2O)6]n+



Koordinationschemie

333

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

BF3 +              NMe3 →                   [Me3N-BF3]

Lewis-Säure 

(Elektronen-
paarakzeptor)

Lewis-Base 

(Elektronen-
paardonator)

BF3 +     F- →   [BF4]
-

→+

Dative Bindung
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• Lithium und Beryllium bilden nur Tetraqua-Komplexe tetraedrischer Struktur

• Einige große Metallionen bilden Komplexe mit acht oder neun Wassermolekülen aus

• In der Regel führt die polarisierende Wirkung des zentralen Kations dazu, dass noch weitere 
Wassermoleküle über Wasserstoffbrückenbindungen angelagert werden

• Ein Ligand, der über mehrere Donoratome verfügt, wird „mehrzähnig“ genannt

• Aqua-, Hydroxido- und Oxido-Komplexe

• Bei Oxidationsstufen > 4 sind reine Aquakomplexe in Wasser nicht existenzfahig: es bilden sich 
Oxido-Komplexe wie z.B. MnO4

-

Hydrolyse: Transformation Lewis-Acidität des Metalls in Brønsted-Aciditat des koordinierten Wassers

[M(H2O)n]m+ + H2O → [M(H2O)n-1(OH)](m-1)+ + H3O+
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Nomenklatur von Komplexverbindungen

Kationische Komplexe:

Neutrale Komplexe:

Anionische Komplexe:



Koordinationschemie

66



Koordinationschemie

777

Komplexbildung als Substitutionsreaktion

• Prinzipiell kann jede Lewis-Base als Ligand gegenüber einem Metallion fungieren

• Wird ein solcher potentieller Ligand einer wässrigen Metallsalz-Lösung zugesetzt, tritt er in Konkurrenz zu den bereits 
koordinierten Wasser-Molekülen

• Also:

[M(H2O)6]n+ + L → [M(H2O)5L]n+ + H2O

• es lassen sich prinzipiell alle H2O-Liganden ersetzen

• Zu diesen Gleichgewichten gehören Gleichgewichts-Konstanten Kn° bzw. Kn, die Komplexbildungs- oder
Stabilitätskonstanten genannt werden:

Kn°= {MLn}/{MLn-1}{L}

In den Formeln werden die auf die Gesamtkoordinationszahl fehlenden Wassermoleküle vereinfachend weggelassen. Meist 
wird mit den entsprechenden Konzentrationen gerechnet; Kn ist dann aber von der Ionenstarke abhängig!
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https://slideplayer.org/slide/636589/
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Chelatliganden

Chelateffekt: Ein Chelat hat 2 oder mehr Donoratome, die über 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 einzähnigen Liganden

• Die Stabilitat steigt mit zunehmender Zähnigkeit und Anzahl der Chelatringe

• Die stabilsten Chelatkomplexe enthalten 5- oder 6-gliedrige Ringe

Macrocyclischer Effekt

z.B. EDTA in der quantitativen Analyse

→ Die hohe Stabilitat von Chelat-Komplexen lasst
sich zur quantitativen Bestimmung von Metallen
verwenden: Komplexometrie
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Ethylenediaminetetraacetic acid: EDTA

Hier wird meist nicht EDTA selbst, sondern das Natriumsalz 
des Dianions (EDTA)2- verwendet („Titriplex III“), das v.a. 
wegen seiner besseren Wasserlöslichkeit zum Einsatz 
kommt.

[H2EDTA]2- + Mn+ → [MEDTA]n-2 + 2 H+
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• Wie man der Reaktionsgleichung entnimmt, werden bei der Komplexierung „Protonen“ frei, die abgefangen werden 
müssen

• Bei hydrolysestabilen Metallionen kann die Titration bei hohem pH durchgeführt 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 Bindungsstärke der Metallchelate aus: die meisten Metalle binden fester als Mg oder Zn

• Man setzt MgEDTA oder ZnEDTA zur Probelösung zu und titriert das freigesetzte Mg bzw. Zn

• Wird verwendet wenn für das zu bestimmende Metall kein geeigneter Indikator vorhanden ist oder zu schwerlösliche Hydroxide 
bildet
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Bindungsverhältnisse in Komplexen

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Wichtig: d-Elektronenkonfiguration bestimmen können!

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

+7 (d0)

+6 (d0) +6 (d1) +6 (d2)

+5 (d0) +5 (d1) +5 (d2) +5 (d3) +5 (d4)

+4 (d0) +4 (d1) +4 (d2) +4 (d3) +4 (d4) +4 (d5) +4 (d6)

+3 (d0) +3 (d1) +3 (d2) +3 (d3) +3 (d4) +3 (d5) +3 (d6) +3 (d7) +3 (d8)

+2 (d2) +2(d3) +2 (d4) +2 (d5) +2 (d6) +2 (d7) +2 (d8) +2 (d9) +2 (d10)

+1 (d4) +1 (d5) +1 (d6) +1 (d7) +1 (d8) +1 (d9) +1 (d10)

0 (d4) 0 (d5) 0 (d6) 0 (d7) 0 (d8) 0 (d9) 0 (d10)

-1 (d6) -1 (d7) -1 (d8) -1 (d10)

-2 (d8) -2 (d9) -2 (d10)

-3 (d10)

-4(d10)

Häufige Oxidationsstufen
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Bindungsverhältnisse in Komplexen

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



Koordinationschemie

151515

• Außenelektronen von Übergangsmetall-Ionen sind d-Elektronen

• Das elektrische Feld der Liganden wirkt sich auf die Orbitale des zentralen Metall-Ions aus

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

• Wegen der geringen Abschirmungskraft der d-Elektronen sind die Kationen der d-Blockelemente im Vergleich zu den
Hauptgruppenmetallen stärkere Lewis-Säuren

→ in wässriger Lösung bilden sie stabile Aqua-Komplexe: bevorzugt in den Oxidationsstufen +2 und +3

→ Koordinationszahl KZ = 6 dominiert
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Übersicht Kristallfeldtheorie und Ligandenfeldtheorie

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Übersicht Kristallfeldtheorie und Ligandenfeldtheorie

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic



Koordinationschemie

181818

1. Kristallfeldaufspaltung eines oktaedrischen Komplexes

z.B. [Ti(H2O)6]3+

• Die Bildung des Komplexes hat Auswirkungen auf die Energie der einzelnen d-Orbitale des Titan-Kations

• Die Liganden werden als Punktladungen angesehen → elektrostatisches Modell

• Die Abstoßung der Punktladungen mit den d-Elektronen wird betrachtet

In diesem Abstoßungsmodell zerfallen die fünf d-Orbitale in zwei Gruppen:

Herannahende Punktladungen sind genau auf die Orbitallappen ausgerichtet → Abstoßung → höhere Energie

Oktaeder
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xy-, xz-, yz-Orbitale: Orbitallappen zwischen den negativen Punktladungen → günstiger, da geringere Abstoßung  
→ geringere Energie 
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Größe der Aufspaltung (Energiedifferenz zw. eg und t2g: 100 –
500 kJ)

Zuerst Besetzung des energieärmeren t2g - Niveaus: 

• Pauliprinzip: zwei Elektronen dürfen nicht in allen 
vier Quantenzahlen übereinstimmen 

• Hundsche Regel: zuerst Besetzung der Orbitale mit 
einzelnen Elektronen gleichen Spins

Schwerpunktsatz: Summe der Energien der aufgespaltenen 
Oribtale = Energie der fünf entarteten Orbitale im 
kugelsymmetrischen Feld
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• High spin (hs): Anordnung bei der das Zentralion die größtmögliche Anzahl an ungepaarten d-Elektronen besitzt. 

• Low spin (ls): Anordnung bei der das Zentralion die geringstmögliche Anzahl an ungepaarten d-Elektronen besitzt. 

High-spin und low-spin Komplexe

z.B.:
Wann liegt ein high-spin oder ein low-spin Zustand vor? 

• Es wird immer die energetisch günstigere 
Elektronenkonfiguration eingenommen 

• ΔO ist abhängig von den Liganden
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Um die Elektronen zu paaren, muss die Spinpaarungsenergie P aufgebracht werden. Gleichzeitig wird Energie (ΔO ) frei → 
Einbau des Elektrons auf niedrigerem Niveau

Je nachdem wie groß ΔO ist, bildet sich ein high spin oder ein low spin
Komplex

High spin: ΔO < Spinpaarungsenergie

Low spin: ΔO > Spinpaarungsenergie

→ Größe von ΔO bestimmt, ob ein high spin oder ein low spin Komplex gebildet wird

ΔO hängt ab von der Art des Liganden: In der Spektrochemischen Reihe sind die Liganden nach ihrer Fähigkeit d-Orbitale 
aufzuspalten angeordnet.

I− < Br− < S2− < SCN− < Cl− < N3- < F− < OH− < ONO− < ox2- < H2O < NCS− < NC− < NH3 < en < bipy < phen < NO2− < CN− < CO 

ΔO klein: schwaches Feld → high 
spin

mittleres Feld ΔO groß: starkes Feld → low spin



Koordinationschemie

242424

ΔO hängt ab von der Art des Zentralions: 

• ΔO wächst mit der Hauptquantenzahl der d-Orbitale: 5d > 4d > 3d 

• ΔO nimmt zu mit der Ladung des Zentralions

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

Mn2+ < Ni2+ < Co2+ < Fe2+ < V2+ < Fe3+ < Cr3+ < V3+ Co3+ < Mn4+ < Mo3+ < Rh3+ < Pd4+ < Pt4+

ΔO klein schwaches Feld (niedrige 
Oxidationsstufen)

mittleres Feld ΔO groß starkes Feld (hohe Oxidationsstufen, 4d 
und 5d Metalle)

z.B. [Co(NH3)6]2+: high spin z.B. [Co(NH3)6]3+: low spin
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Welche der zwei Möglichkeiten (hs/ls) tritt nun ein?

• Hängt von der Größe der Aufspaltung der d-Orbitale ab! 

• Die Größe der Aufspaltung (und damit die Farbigkeit der Komplexe) hängt von der 

Art der Liganden UND dem Zentralion ab. 

• Folgende Trends wurden bei systematisch vergleichenden Untersuchungen 

festgestellt:  Bei gleichen Liganden steigen die Dq-Werte mit der Oxidationsstufe 

des Zentralions.  

• Bei gleichen Liganden nehmen die Dq-Werte beim Übergang von einer 

Übergangsmetallreihe zur anderen um 30 bis 40% zu. 

Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Spektrochemische Reihe

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

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

low-spin-Zustand: das Zentralion besitzt die kleinstmögliche Zahl 
ungepaarter d-Elektronen. 

http://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwi6qrnEgsPmAhUQz4UKHXPuDSgQjRx6BAgBEAQ&url=http%3A%2F%2Fwww.ddesignmedia.de%2FKomplex_Chemie%2FHTML%2FGMS%2FLigandenfeldtheorie%2FSper4.htm&psig=AOvVaw2h1msR_FdloreoSHcUHSon&ust=1576889552383934
https://www.slideserve.com/brook/einleitung-abgrenzung-energieaufspaltung-der-d-orbitale-im-ligandenfeld-experimentelle-ermittlung-der-energieaufspalt
https://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=2ahUKEwin-6O_gcPmAhUG8BoKHUKcCzYQjRx6BAgBEAQ&url=https%3A%2F%2Fstock.adobe.com%2Fde%2Fimages%2Fspektrochemische-reihe-von-giganten-und-metallen-in-komplexen%2F118063374&psig=AOvVaw2h1msR_FdloreoSHcUHSon&ust=1576889552383934
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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 müssen).

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

Beispiele

• Ein Eisen(III)-Komplex mit sechs Wassermolekülen als Liganden liegt im high-spin-Zustand vor, während 
das gleiche Metallzentrum mit sechs Cyanid-Ionen ein low-spin-Komplex ist. 

• Das Hexaaquacobalt(II)-Ion ist ein high-spin-Komplex, während das Hexaaquacobalt(III)-Ion ein low-
spin-Komplex ist.
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Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE)

• Ab einer Anzahl von 4d-Elektronen gibt es zwei Varianten, wie sich 
die Elektronen auf die d-Orbitale verteilen lassen.

• Im high-spin-Fall (hs) werden alle Orbitale einzeln besetzt und die 
LFSE entspricht 3x(− 4) + 6 = −6 Dq. Im low-spin-Fall (ls) werden alle 
vier Elektronen in t2g -Orbitale gesetzt und die LFSE entspricht −16 
Dq. 

• Bei ls muss Spinpaarungsenergie P                                            
aufgebracht werden, die von der                                                         
LFSE abgezogen wird. 

• Die Spinpaarungsenergie ist die Energie,                                              
die aufgebracht werden muss, wenn ein                                             
Orbital mit einem zweiten Elektron                                                              
besetzt wird. (abstoßende Wechsel-
wirkungen zwischen den beiden                                                         
Elektronen dafür verantwortlich)
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Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE)
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Jahn-Teller-Verzerrung

• Im regulären Oktaeder sind alle Bindungsabstände gleich lang 

• In manchen Fällen ist es energetisch günstiger, wenn sich ein Oktaeder (ein wenig) deformiert 

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

Jahn-Teller-Verzerrung:

Gewinn an Stabilität durch
Verzerrung entarteter Zustände
unter Verlust von Symmetrie

gestrecktes Oktaeder
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Bei welchen Elektronenkonfigurationen tritt der Jahn-Teller-Effekt auf? 

→ Jedes nicht-lineare Molekülsystem 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: d4 (hs), d7 (ls), d9 , d1 , d2 , d4 (ls), d5 (ls), d6 (hs) und d7 (hs)

6-fach koordinierte Cu2+ - Komplexe: d9z.B.:
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http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/metalle_8_3.html

2. Kristallfeldaufspaltung eines quadratischen-planaren Komplexes
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Werden ausgehend vom oktaedrischen Feld die beiden Liganden auf 
der z-Achse entfernt, wird das dz2-Orbital von diesen Liganden nicht 
mehr abgestoßen → seine Energie nimmt deutlich ab („extremer 
Jahn-Teller-Effekt“) 

• Auch die anderen Orbitale mit z-Komponente werden abgesenkt 

• Die Liganden in der xy-Ebene werden stärker angezogen, der 
Bindungsabstand sinkt; das dx2-y2 Orbital und dxy-Orbital werden 
energetisch angehoben 

• Komplexe sind immer low spin

• Typisch für d8 -Elektronenkonfigurationen mit großer 
Kristallfeldaufspaltung, z.B. Ni2+ mit CN- , vierfach koordinierte 4d 
und 5d Metalle wie Pd2+ , Pt2+ ,Rh+ oder Au3+

• Relative Lage von dx2-y2 und dxy ändert sich im Vergleich zum 
Oktaeder nicht: ΔO

• Lage des dz2-Orbitals variabel, z.B. im [PtCl4]2- am energetisch 
niedrigsten 

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

http://www.ddesignmedia.de/Komplex_Chemie/HTML/GMS/Ligandenfeldtheorie/TLF.htm
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Liganden liegen nicht auf den Achsen 

• Liganden besetzen vier von acht Ecken eines Würfels 

• Kein Ligand zeigt direkt auf ein d-Orbital, aber Liganden nähern sich 
stärker den dxy , dxz und dyz – Orbitalen, als den dz2 und dx2-y2 –
Orbitalen 

• Aufspaltung im Vergleich zum Oktaeder kleiner, da nur vier Liganden 
vorhanden sind, die zudem nicht direkt auf ein d-Orbital weisen: ΔT

= 4/9ΔO

• Kristallfeldaufspaltung im Tetraeder immer klein, deshalb gibt 
es nur high spin Komplexe 

• Vierfach koordinierte 3d-Metall-Komplexe mit schwachen 
Liganden (z.B. Halogenido) sind tetraedrisch (z.B: [NiCl4]2-) 

• Co2+ bildet die meisten tetraedrischen Komplexe, da für 
tetraedrische d7-Konfiguration relatives Minimum für KFSE 
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Merke: Die drei wichtigsten 
Ligandenfeldaufspaltungen
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Farbe von Komplexen

→ 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 Komplementärfarbe des absorbierten Spektralbereichs.  

Elektronenübergänge zwischen Energieniveaus, die einer Wellenlänge von ca. 400 – 700 nm
entsprechen, also im sichtbaren (Vis) Bereich liegen können wir mit dem Auge sehen. 

Was ist Farbe?
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Spektrum des Lichtes
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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https://lakschool.com/de/physik/licht-farbwahrnehmung/plancksche-beziehung
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Übergänge zwischen d-Elektronenniveaus im Ligandenfeld eines Komplexes 

In einem Ligandenfeld können zwischen den Orbitalen auf verschiedenen Energieniveaus
Elektronen ausgetauscht werden → farbige Komplexe, weil die Ligandenfeld-
Aufspaltungsenergien im Bereich des sichtbaren Lichts liegen.
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Farbe von Komplexen
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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. Ändert sich bei Anregung die Parität (= beschreibt das Verhalten des Orbitals bei der Punktspiegelung)?

→ bleibt es unverändert: gerade (s- und d-Orbitale) oder ungerade (p- und f-Orbitale)

→ Anregung nur erlaubt, wenn sich Parität ändert (d-d-Übergänge verboten)

Spin-Verbot:    Anregung erlaubt, wenn Gesamtspin sich nicht ändert, d.h. wenn vor und nach der Anregung dieselbe
Zahl ungepaarter Spins vorliegt
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Quelle: Prof. Ivanovic-Burmazovic
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Im oktaedrischen Ligandenfeld sind d-d-Übergänge
Laporte-verboten

[Co(H2O)6]2+ trotzdem bisschen farbig, da die Liganden
schwingen → dadurch wird kurzzeitig die 
Zentrosymmetrie aufgehoben


