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WasDuébreitswi ssen soll testé

Damit wird die Welt von Mé&batiplexen besser kennenlernen und verstehen zu kdnne, solltest Du bereits
Konzepte, Gesetzmaligkeiten und Regeln der Anorganischen, Organischen und Physikalischen Chem
haben:

StochiometrieStoffmengieBegriff des Mol

Chemische Bindunkpvalente Bindueg lonenbinduwg Metallbindung
ElektronegativitéPolaritat in chemischen Bindungen

Chemisches GleichgewiS#ureBaseTheoriein pHWert Massenwirkungsgegét?vVG)

RedoxReaktionenOxidationszahl

= =/ =2 4 -4 -2

Lewid=ormeln von einfachen organischen Verbindungen sowie ihre Namen

Zum Aufbau der Materie, konkret auf das Bohr’'sche Atommodell und auf die Orbitaltheorie, wird in diese
eingegangen und ist als&fertung nicht erforderlich.

Waserwartet uns?

In den folgenden Abschnitten werden wir das gebiert der Koordinationschemie erkunden, indem wir zur
SaureBaseTheorie nach Lewis heraus neben Nomenklatur und Schreibweise das Zustakoekdimatgerder
Bindung zwischen einem M&tadn odeAtomund einem Ligandgenauer beleuchten. Hierzu werden wir da
Werkzeug der Orbitaltheorie nutzen und daraus das Kristallfeldmodell ableiten, mit dessen Hilfe wir vers
die Farbe und die chemischen Eigenschaften vdariveé&aden zu erklaren.

Dieses Skript ist die vorlesungsbegleitende Monograghiefvéiiife(siehe Linlangelehnt, denn auf computer
chemische Berechnungen sowie Diskussion vambgeratallstindigen Molekulorbitalen wird hier zum bess
Uberbick und Verstandnis verzidhetde Stoff jedoch vertiefen machte, der findet hier weiterfiihrende Litera

1 https://lwww.cup.lImu.de/ac/kluefers/homepage/(0kciulin2019)
1 L. Beyer, J. A. Corngjoordinationschen®gringer Spektrum, Vieweg+Tevbiteg2012.

Nach einzelnen Abschnitten finden sich Aufgabelatkezum Ausprobienand Experimentieren
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Einflhrung

Obwohl Kupfersulfat wie Natriumchlorid ein Salz ist, ist es im Gegensatz zum Kochsalz gewohnlich nicht f:
als leichalaulicher, kristalliner Feststoff erhaltlich. Erhitzt man das blaue Kupfersulfat in einem Reagenzglas
Kondenswasser an der Glaswandgllasis dem entstehenden Wiessef niederschlagt, auch die Entfarbung de
Salzes zu beobachten. Ksipifat enthalt demzufolge neben demKétioieiCliund dem Sukanion S auch
einen Anteil an Wass€ I Feststoff, das fur die blaue Farbe ursachlich ist. L6st man nun das wasserfreie K
in Wasser, erhalt man eine blauliche Lsung, die an das wasserhaltige Kupfersulfat zu Beginn erinnert.

Wassermolekuile kénnen sich also nicht nur irsbddangauch im Kristall an ein-Kegiah anlagern und mit ihm
eine Bindung eingehen. Dies geschieht jedoch nicht irgendwie. Auf die FraQemndiarsiene-heutrale oder
anionische Molekule um ein Matalh oder gar ein Metallatom heruwinemowvelche Bindungen entstehen, wie
die Farbung solcher Addukte zustande kommiKgibtdehationshemie mit der wir uns im Folgenden naher
auseinandersetzen werden.

(MetaH) Komplexd® LewisSaureBaseAddukte

Salze entstehen allgemein bei Reaktionen einer Séure mit einer Base. Diesbezuglich gibt es drei
Modellvorstellungen, die in der Chemie wichtig sind. Die ARBteERaGht vielmehr im historischen Kontext zu
sehen und besagt, dass S@matonendonoreri-Bbnoren) und Basen Hydfaitbren (O#Donoren) sind. Die
zweite nacBrRgNsTEmvandelt die vorhergehende Behauptung dahingehend ab, dass sie Basen nun als
akzeptoren, als Verbindungen, di€ airinehmen kénnen, siehtluSa@ndlich erklart die Theorie hashs
weshalb auch das Losen von Metallsalzen in Wasser zu einer Andéventpsié®ipigt und bildet damit die
Grundlage der Koordinationschemie. Dabei gelten sbgensfateengenerell als Elektronenpdaeptoren
undLewisBasenals Elektronenpdamnoren.

Ldst man also Kupfersulfat in Wasser dient dé&alapfals Lewsgiure und die Wassermolekiile al-Basais
Eines der freien Elektronenpaare am Sauerstoffatom eines WassermolekiSutannuem€&Bufbauen, die
entweder aldative Bindungbderkoordinative Bindun@pezeichnet wird. Beide Begriffe sind gleichwertig u
beschreiben dasselbe. In wassriger Losung liegt folglich nicht nOx\atekarerl umhulltes MKttibn vor,
sondern eine von einer definierten Anzahl S#ausmii®) gebundene LeBisse (Cl), man sagt aucbwis
SaureBaseAddukt oder (MetaH) Komplex Die Wassermolekiile, die an das -Kapéer binden, nennt man
Ligandendas Metdibn selbsfentraietalloderZentralatomDie Zahl der Liganden, die ein-idetadlerAtom
koordinieren, heiiordinationsah| die oft mit KZ oder engl. Cdddiidination numbexbgekirzt wird. Im Falle
des Kupfdons und wie in vielen Fallen betd€rMoleki@ an das Zentralmetall. Die entstandene Verbindung,
KomplexKation[Cu(HOXJ*, sieht als Skizze wiéliildund dargestellt aus.
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Oktaeder

Abbildung Skizze der Molekiilstruktur von@y{Hdem Hexaaquakupferitjon.

Die Gestalt des Molekils erinnert an ein Oktaeder. Die beiden senkreeklidenmfadeserliganden sind etwas
weiter vom Zentralatom entfernt als die Gbrigen vier in einer EbenginattaliateginO-Molekile. Wie diese
Verzerrung zustankbmmt und wie die Koordinationszahl mit dem Aussehen des Komplexmolekils zusan
wird etwas spater ausfuhrlicher diskutiert.

Wassrige Losungen verdeutlichen den Zusammenhang zwischdrBLemgtsaciditat. So kann ein in Wasser
gelostesfach positiv geladenes MEgtilbn als Ausgleich der Ladunigsstonen abgeben, wobenddasser
molekilen Hydroxide gebildet werden. Konkret heiRt dies fi®gasq@ligh, dass zwei Wasserliganden jeweil:
ein Proton abgeben kdnnen, wobehstiein Hydroxidomplex gebildet wird und schlief3lich ein Niederschlag
Kupferhydroxid Cu(£d)beobachten ist.

[ CO % [ CAHHO§ + H' (Gl. 1)

Damit hat sich die LeSdsreCi?" in Wasser in Form des A¢praplexes zu einer BrgrStade entwickelt, die
nun als Protonendonor wirkt. Analog zu Kupfer entstehen auch mit dreimeategeXlutis@alonen Aqua
Komplexe, wenn man zum Beispiel die zugehorigedalzaldregboder AlGlin Wasser I0st. Im Falle der
Aluminiudonen kénnen die geféllten Hydroxide bei weiterer Zugabe einer Base -Hlsripiekexwdeder
aufgeldst werden. Salze vbnahker auch Zngelten in wassrigen Lésungen dapkraaigphoter

[ A0 [ AOMO L ™+ H £ [AQ OO + H 2 (Gl. 2)
AIOH; + Ef OHA DJE) (Gl. 3)
ZMmOH, + ER [ QHDH) (Gl. )

Ist ein Komplex wie das [A[Gadler das [Zn(QH)insgesamt negativ geladen, handelt es sich dabei um
KomplexAnion Koordinationsverbindungen, die weder positive noch negative Ladungen tageral heil3e
komplexe
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Lastig, aber notwendigNomenklatur in der Koordinationschemie

Benennung vohamischen Verbindungen und ihre Schreibweise sind vielen Menschen zwar etwas lasti
meisten sogar ein Mysterium, sie sind aber notwendig, um die Vielfalt von Molekilen hinsichtlich Gest:
sowie Ladungen eindeutig zu charakterisisodte IS Diskussionen oder rger t u n g eWir rddénaran s
ein und demselben Molékul!

In der Koordinationschemie herrscht zunachst eine gangige Schreibweise von Koordinationsverbindungen
Komplexe durelkige Klammergekennzeichnet. So beschreibt der AusdruXsJFe(iH Komplekation, bei
dem ein zweiwertiges Ei&ation Fé von sechsB-Liganden koordiniert wird. Bei [E(Cbyegen wird ein
dreiwertiges Eiskation F&in Form eines Kompexons vo sechs Cyadiohen C"Ngebunden. Die Gesamt
ladung eines Komplexes errechnet sich aus der Summe der Ladui@titassMethidler Liganden, multipliziert
mit ihrer Anzahl. Fir den Agumaplex bringt das Ei€ation zwei positive Ladungen mitndiaheeWasser
Liganden neutral siSg ergibt sich fur die Gesamt b i n d.0%) ¢ A he( MHadung von
man bei einem dreiwertigen -Kisemlas von sechs einfach negativ geladeneArigaeidkoordiniert wird, mit
+3+6:-{1)=13 eine dreifache negatd ie Ladung f¢r den |

Die Benennung (Nomenklatur) von Komplexen mag im ersten Augenblick verwirrend erscheinen, ver
System, das hilft Verbindungen eindeutig zu einer bestimmten Molekdistruktuké@noen. Prinzipiell ist das
Augenmerk auf die beiden wesentlichen Bestandteile einer Koordinationsverbindung zu richten, auf die Lig
das Zentralatom.

1. Liganden:

i Bei anionischen Liganden wird an den vollstandigen Namen desAAmidéins egh $@ h 2
wird aus' dACshl| bt g @fi,d CAWCsh | 'GAyCaydaiind d&CWNs Ph o s
APhodip h aits w.

T Neutralmolekile behalten im Regelfall inren Namen, mit Ausnahme ¥0n Wadsagddia | s
bezeichnet wird. Ebensa eiftnoniak Ml | s 1Anmgidin d SA i ¢ k s Niodsyfi ma n d
Kohl enmoGadonyid CO A

i Die Zahl der an ein Zentral metall bindend
f¢er einen Liganden odeAt reifmeodégaAdsios fief
vier, Apentaf oder Apentakisfn f¢r fenf un

T Im Fall von Liganden, die mit verschiedenen Atomen koordinieren kdnnen, wie beispiels
Thiocyansini on SCNE, wikr dAanii t( gdeémnechusdrAk appai
das an das Zentral metall bi ndet Nf gNEABi n«
aSf JB CNH .

I Manche Liganden koénnen mehr als ein Metallzentrum koordinieren und fungieren
Bruckenliganden, da sie Metallzentren wie Briicken miteinander verbkntpfen. Die Zahl der M
an die solch ein Br ¢ ckenlundgdanmiddeximit ded entspreaherr
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den Zahl an Metallzentren verdeutlicht. Eihigaxido® kann an vier MetéditionepAtome
gl eichzeitig bipafienausdgaesdr fzaclkdg! iwihr dmi tDi &
Bruckenliganden mit einerdftwation von mindestens drei Metallzentren tblich.

2. Zentralatom:

T Ist der Komplex insgesamt ein Kation oder Neutralmolekdl, bleibt der Name des Zentralator
zuerst werden die Liganden und zum Schluss wird das Zentralmetall genannnguehesRisder k
einem von fiinf €@anden koordiniertes FAgem [Fe(C§) APent acar bonyl e
erwdhnte [Fe®*wi r d al s AHe x a a cHinteralénsNameh Rird Yidi Laduegzie
Koordinationsverbindung in runden Klamgegraben, die meistens bei Neutralliganden der Lad
des Zentralmetalls entspricht.

i Beianionischen Komplexen wird im Gegensatz zu Kationen und Neutralkomplexen der Name
aus dem Lateinischen und Altgriechischen
Dies ist insbesondere bei Metallen wie Eisemr(@at. Silber (lakrgentuim Kupfer (laCuprury
Quecksilber (lattydragyrumoder altgriechHydragyrgsund Gold (latAurum wichtig, deren
lateinische oder altgriechische Namen erheblich von den deutschen abweichen. Folglich ne
zuvor &nnengelernten Komplexi onen von Zink wund Al umin
zi nk[ZW(OQHF upd ATet r ahy da(OH iwbbeidierwie rumdantK{amnetn dis
Oxidationsstufe des Zentralmetalls angeben.

Obwohl es bei der Sdiweise und bei der Benennung doch einigermal3en klare Regeln gibt, wie wir sehen
Gebrauch in der Koordinationschemie dennoch nicht gleichmaRig. So ist bei der Angabe von Ladungen o
stufe zu empfehlen, vielmehr die Schredme#ich beizubehalten, sodass Ladungen mit arabischen Zahle
einem mat hemi schédm wmd zO®kctHehi dArdistoulfeen Amit de
darauffolgenden lateinischen Ziffer ausgedrickt werden. Fur den bereitgidlanplex des zweiwertigen
EiselRKat i ons ist neben der erw2hnten Bezeichnung /
Bei@ stellen eine Formulierungetitern Verbindung dar. Bei verschiedenen Liganden in einem Koongiex we
Ligandnamen alphabetischer Reihenfolgeu f gez 2 h |l t | Z éh | cednediin g&¥belne mwir
Bestandteil des Namens. Die Kennzeichnung von
verknipften Metallzentren durelhmeinBr ¢ ckenl i ganden mittels €& werde
bei Summenfor mel n von Ko mpSckreibeeaise leei melyeres aberads gleichg Adc
koordinierenden Liganden angewendet wird, dartber schedéeisten Hierzu gibt es mehrere Empfehlung
und Angebote der internationalen chemischen Gesellschaft fir Nomenklatur, dBJRRAGEntTNtdoNal
Union of Pure and Applied Chem)stry

TufteleckeBenennélgende Komplexe nach obigen Reg@&lnrdenklatur, indem Sie hinter dem Namen|stets
Oxidationsstufe des Zentralmetalls angeljEa(CN), [Pt(NERCh, Na[Al, [Fe(kDNOF sowie
[Cu(NB)4(HO)Y]SQ. Wahrend die Existenz von {Bffbelegt ist, ist das [3H°>"-Kation unbekankannsbu
die Ursache hierfir erklaren?

Koordinationschemie 6
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Mdiinchen

UbergangsmetalUbergangselemenddNebengruppen im PSE

Mit Ausnahme von Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Silicium und GermaopperlsrEntptgind in der
Koordinationschemie sogenannte Ubergangsmetalle als Zentralatome in Komplexen weit verbreitet. Au:
kologischen Verwendung ist Cisplatin bekannt, ein von zwen@Haéildmmiiganden koordiniertes- Pt
Kation, daslsaChemotherap&utn in der Behandlung von &nglaskungen eingesetzt wird. Woher der Nan
kommt, werden wir spater n&her beleuchten. In Proteinen gebuholese $tigbnn unseren Organismen
verantwortlich fur den Sauerstofftransport in uaseda#etlder Stoffwechsel durchgefiihrt werden kann und w
am Leben bleiben. Komplexe haben eine Vielfalt an Vorkommen in Natur und Technik, sodass es sic
Verbindungen genauer zu studieren.

Unter Ubergangsmetallen oder Ubergangselsiméritanptsichlich Elemente im Periodensystem zu verste
deren @rbitale die Valenzelektronen enthalten und bei chemischen Reaktionen und in Bindungen in den
ricken. Im Klartext, das sind die Elemente, die in den Gruppen 3 bisLEhriniighera auch als Nebengrupper
bezeichnet, zu finden sind, siehgdung.

o
S e
o
Q
3
1/2 /3|45 |6 |7 |89 |10|1 12 13 14 |15 16 |17 |18
1 H He
2 Li | Be BIC|[N|O|F/|Ne
3 || Na| Mg Al | Si| P | S |Cl|Ar
4 K|Ca|Sc |Ti|V [Cr Mn|Fe |Co| Ni |[Cu|Zn | Ga|Ge | As| Se | Br | Xe
S [|[Rb|[Sr| Y | Zr |Nb |Mo| Tc |Ru/Rh [Pd |[Ag |[Cd | In |[Sn |Sb | Te | | | Kr
6 |[Cs|(Ba| * |Hf [Ta|W Re |Os|Ir [Pt [Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
7 Fr |/ Ra|*) | Rf |Db|Sg |Bh|Hs |[Mt |Ds [Rg |[Cn [Nh | FIl |[Mc | Lv | Ts | Og
I JL 1 J
d-Elemente p-Elemente
]»f—EIemente 3d-Ubergangsmetalle

4d-Ubergangsmetalle

Abbildung: Periodensystem der Elemente (PSE) mit gekennzeichnétéd)Bergangselementen (gelb, orange).
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Spricht man explizit volyBdrgangsmetallen, so ist damitidibiidung gelb markierte Reihe gemeint, konkret die
Elemente: Scandium, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer und Zink. Im (
Elementen der HauptgruigpeB, 13, 14, 15, 16, 17, 18) werden ihre chemischen Eigenschaften Gberwiege
die Besetzung ihrédubitale bestimmt, folglich ihrer Ladung, ob sie Elektronen abgegeben haben oder nicht,
Stellung im Patensystem, wahrend Hauptgrelgpeante hauptsachlich Gber-ie gOrbitale Bindungen bilden
kénnen. Wir wollen im Folgenden zunachst naher auf den Begriff des Orbitals eingehen und energetisch
von Atomorbitalen beim Aufbau von Molekulorbitalen untersuchenjeuWespegelvdkungen in Komplexen
besser verstehen zu kdnnen.

Exkurs: Orbitald Theorie der Molekilorbitale (Viizorie)

Spéatestens seit ErfRstHERFORRPU Beginn des 20. Jahrhunderts war bekannt, dass Atome als kleinste Teilc
Chemie aus einem Atomkern, der wiederum aus Protonen und Neutronen bestickt ist, und einer Ator
Wesentlichen von Elektronen besetzt ist, aufgebaut sintfendéentahrzehnten tberschlugen sich férmlich
wissenschaftlichen Entdeckungen und Erkenntnisse. Ausgehend von den Linienspektren von elementare
der Tatsache, dass Wasserstoffatome nur Licht bestimmter Wellenlangen emittigeeie RialBamRdie
Quanti sierung der Energiezust2ande von El ektrone
Doch dieses ist in der Theorie nur auf das Wasserstoffatom beschrankt und so wurde es uhgatiedie Er
Quantenmaanik (Wellerechanik), insbesondere mit der Arbeit vEcHERMMNGESchroding€sleichung) und
WerneHeISENBEREUNSchéarferelation), bald Gberholt. Unter Berticksichtigung der Natur des Elektrons, s
Teilchen zu sein aber auch EigensehaéielVelle zu besitzen lieferten letztlich das sogenannte Orbitalmode
uns heute noch hilft, chemische Reaktionen zu erklaren und Eigenschaften von Molekilen, wie Struktur ode
Spektren, zu berechnen. Die Modellvorstellung vonsDibit@eimde genommen ein mathematisches Konstr
das uns raumlich visualisiert, wo sich Elektronen am wahrscheinlichsten aufhalten. Einen Uberblick tiber
der sund pgOrbitale giBtbbildung.

Koordinationschemie 8
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Mdiinchen

<

x

s-Orbital

px-Orbital p,-Orbital p.-Orbital

Abbildung: Raumliche Darstellung dg%sp-, und pOrbitals.

Das gOrbital weist eine Kugelsymmetrie asD dibg t al e dagegen zeigen Ahan
y und z. Sie enthalten eine Knotenebene, die sich in etwa mit der Knotenebene einer stehenden Welle ve
Diese teilt einQrbital in zwei Orbitallappen mit verschiedenen Vorzeicheboifddiegimit den Farben rot
und grau gekennzeichnet sind. Fur eine Bindung muissen jeweils rote mit roten und graue mit grauen
kombiniert werden. Dann entstehen adgodeorbitalen/AQ s, R, p, ) bindende Molekilorbita{®0.
Umgekehrt bildengoaueKombinationemtibindende Molekulorbitalkm Beispiel des Wassefgimigkiils H
sieht dies wieAmbildung aus.

Koordinationschemie 9
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Mdiinchen

[ — Antibindendes MO

-1 - Atomorbital AO

*%' Bindendes MO

H—H
Abbildung: Qualitative DarstellungMolekulorbitalen im Wassekdtdékil

Das 1€rbital eines Wasserstoffatoms ist mit einem Elektron besetzt. Kombiniert m&@rbitalezzveeids
Wasserstoffatome mit gleichen Vorzeichen, so entsteht ein bindendes Molekuldtbitzhrdsyemetrie
entlang der Bindungsachsafweist und daher @Bindungoder al€}Molekiilorbita(in Abbildung als1 § )
bezeichnet wird. Dieses liegt im Vergleich mit den Atomorbitalen energetisch niedriger, man sagt auch sta
zur bindemsh Variante ergibt die Kombination von@n@tdlen mit unterschiedlichen Vorzeichen ein antibinder
Mol ek ¢l orbital G*, das im Gegensatz zu den Ator
destabilisiert ist. Wir hattedds Wasserstlfblekil thus zwei ¥©r bi t al en zwei Mol ek ¢
gebildet. Allgemein gilt fir die Aufstellung von Molekulorbitalen, dass aus einer ieleBigenoratdlen
genauso viele, also wiadéfolekulorbitale kombiniert werden mussen. Die Besetzung von Molekulorbit
Elektronen erfolgt nach dem gleichen Prinzip, wie bei Atomorbitalen (s, p, d). Zunachst werden die Ot
niedrigsten Energie mit Elektronen befillt. Dabeeréengéttsch entartete Orbitale, Orbitale mit gleicher Enel
zuerst ein Elektratud sche Regelind erst danach kommt pro Orbital noch ein weiteres Elektron -mit ent
gesetztem Spin hirkaylVerboj. Sind Orbitale niedrigerer Energienndah ®ebitale hbherer Energien nach de
gleichen Vorgehensweise beflllt. Aus Molekulorbitalen kann aus den bindenden und antibindenden Z
Bindungsordnungob ein&infach Doppebder Dreifabmdung in einem Molekil vorliegt, berechnetReaaen
wird als erstes die Differenz aus der Summe der Zahl der ElektronenNp unddéexd&umme der Zahl der
Elektronen in antibindenden Oritajebildet und diese schlief3lich durch zwei dividiert, kurz:

Koordinationschemie 10
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XNy T %
Bindungs—el\—b%d—l}qkiung = (Gl . 5)

FurdasWasserstdfo | ek ¢ 1 er hal ten wir mit -KWaneBikungdordnurg moa |
eins und formulieren damitegmfachbindung zwischen den beifienmdn. Etwas aufwandiger, aber keineswec
komplizierter ist das-Bthema des Sauerdttdtekiils ODie Vorgehensweise ist dieselbe wie Der Einzige
Unterschied, nebe@bitalen tragen nun auChiptale éacheidend zur Bindung bei. Das Ergebnis der sogenant
Linearkombination der Atomorbitale von Sauerstoffaténieizeigt

Abbildung: Rualitative Darstellung von Molekulorbitalen im -Sénlekstofd

Die energetisch tiefer liegeBd@r bi t al e | i efern wieder ein binden
drei entartetenQrbitalen ist nun aufgrund ihremlickken Ausdehnung die Bindohwsg zu beachten. In
Abbildung wird die Bindung zwischen déito@en in-Richlung gebildet. Damit ergeben zv@@bipale ein
rotationssymmetrisches, bindendes (20) beziglichdent s
Bindungsachse achsensymmetrischeg-mnd p-Orbtalekdnnen zu jeweils zwei entattetem d e nd e n  (
ant i bi ndeMoklalorbitdlelkdntnjert werden. Die Besetzung der MO mit Elektronen nach Hund’
Regel und PaBlir i nzi p ¢berrascht mi t -Oobitmle Das Baneysebdlelih isttine n
Grundzustandnhéiradikaund folglichbaramagnetisghwas auch mit dem Experiment, bei dem eine mit Sauer
durchflutete R6hre in ein homogenes Magnetfeld hineingezogen wird, im Einklang steht. Fir die Binc
erhalten wir gemarf

Koordinationschemie 11
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_ 210+ 20+ 14°7210%2( 1 &%
Bi ndung&or—enuh = =

g 5 2 (Gl . &)

eine Doppelbindung. Neben bindenden und antibindenden Orbitalen gibt es auch nicht bindende, die keir
Bindungsordnung leisten. Sie kommen vor, wenn bei einem Bardemmgspavteiatomigen Molekils keine p
Orbitale zur Verfigung stehen, wie dies bei Chlorwasserstoff der Fall ist. Die energetische Auftragung de
istAbbildung zu entnehmen.

E] y—2 o 00

H H—CI Cl

Abbildung: ®ualitative Darstellung der energetischen Auftralglohekilorbitale imMakekul.

Die Valenzelektronen des Wasserstoffatoms befindenQibitamidesm Chloratom warBgal und den drei 2p
Orbitalen. Aufgrund der groR3eren Ausdehnup@®gam@@pnimmt das Z3rbital an der Wechskiwig mit dem

1sOrbital dessAt oms so gut wie nicht teil und tragt al/l
dreipOr bi t al e mit l1s des Wasserstoffatoms zu &eine
sowie zweiicht bindenden MOP1 ") kombi ni ert werden. Letztere Kk

Uberlappung zwischen 1s datoms und dem2pder 2pOrbital des Chloratoms senkrecht zu Bindungsact
gleich grof3e bindende und antibindende Wealnsgén entstehen, die sich gegenseitig aufheben und folglich
zur Bindung beitragen. Die BindungsordnuniylimmIHEIk ¢, | | @sst sich aus den
bestimmen und definiert damit die erwartete Einfachbindung.
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TufteleckeVersuche die Energieschemata der Molekdlorbitale (MO) fir folgende Molekiilg &iFz llen:
und NOWelche magnetischen Eigenschaften weist Stickstoff auf und wie zeigt sich dies imz gleich
beschriebenen Experimens? Bizine Idee, wam im Falle von Helium keidvidiekil existiert?

Exkurs: Quantenzahlen

Aus der Quantisierung der Energiezustéande von Elektronen kdnnen aus der Quantenmechanik sowonhl
auch experimentell vier verschiedene sogenannte Quantenzahlen gefolgeftiavptdelanterezaim mit
n=1;2;3;¢ gi bt im WeBwrpos$ichiear déee ASBohalefi des -El e
Orbitalen entspricht.\ledenquantenzaldefiniert, ob es nebedrbitalen noch weitere gibt,-waepeDrbitale.
Dabei gilt il 1=0;1;2;é ;(ni 1). DieDrientierungsquantenzahj gibt Information dartiber, wie viele es von de
zusatzlichen pder eéDrbitalen gibt. In Abhangigkelisetrt sictm ausm =T11; é ;12;11;0;1;2;€é ;Hzusammen.

Ein Element der zweitend@e beispielsweise besitat fitein 2©rbital, und nhit 0;1 auch {®©rbitale. Die
Orientierungsquantenzahl besagt, dassves ihj0;+1 drei energetisch entartete (gleichwe@ibéiple gibt.
Tabelld fasst die Beziehung zwischen Haglten sowie Orientierungsquantenzahl, Orbitalen und Scha
zusammen.

Tabelld: Beziehung zwischen HalNghensowie Orientierungsquantenzahl, Schalen und Orbitalen.

0 1 2 3
n K L M
I S p d f
m 0 il; 0; 251, 0; 1312%1; 0,
1O bital 3 ent-@rbiet & 5 ent-@Qrbit a 7 entQ@rririettea

Die vierte Quantenzahl, $jignquantenzahin,, bestimmt grundlegend die magnetischen Eigenschaften
Verbindungen und kann die Wértad +%2 annehmen. Damit kann ein Orbital mit héchstens zwei Elektronen
werden, die sich jedoch spatestens in der Spinquantenzahl voneinander unterscheiden missen, den
erwdhnte PaMerbot fordert allgemein, dass Elektronen in emammitdestens einer Quantenzahl verschieds
sein m¢gssen. Demzuf ol ge kann -Spin¥ enthatOnubnoamaditeres d a
El e kt r o n-Spinif)thinzagefiige werdén. So kann@ibital maximal 2 Elektronen beinhalten, die drei
Orbitale insgesamt 6, die frbdale zusammen 10 und die si€obitdle 14. Die Notation zur Beschreibung vc
Elektronenkonfigurationé@meinem Atom variigiiveise, die Ublichste ist jedoch die mit der Bezeichnung des Ol
und einer dahinterstehenden Angabe der Zahl der beherbergten Elektronen im Exponent. Fir das Sauer
das dann wie folgt au$:2582¢". Zu beachten hierbei ist allstditags es gerade bei Elementen mit hdhere

Koordinationschemie 13
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Ordnungszahlen energetisch gtinstig ist, wenn Orbitale unbesetzt, halb oder vollstandig gefillt sind. Da
Kupfer zum Beispiel, dass statt eines voll besetzten 4s Orbitals dieses nur mibelegiiigktnohdas zweite
als zehntes Elektron d@rbitale vervollstandigt. Statt einer KonfiguratfoRsv@p 3s 3¢ 45 3d ergibt sich fur
Kupfer f2¢ 219 3¢ 3 4s' 3d°. Der Ubersichtlichkeit halber reicht es bei Elektronemkanfigictatiur auf die
Valenzorbitale zu beschrénken, die bei chemischen Reaktionen eine Rolle spielen. Generell ist die Abfol
hinsichtlich ihrer steigenden Energie wie folgt:

1ls; 2s; 2p; 3s; 3p; 4 s, 3d; 4p;

Die Gesamtza Spins in einem Atom oder Molekil neGasawautspils, aus dem dMultiplizitaeines Atoms
oder Molekuls errechnet werden kann. Die Gleichung hierfur lautet:

Mup Itii z$+ a1t = 2 (Gl. 7)

Fir das bereits bekannt®@lekul bedeutet dies bei einem GesamtSpi2 \(efrzF 1 eine Mufiizitat von 3, was
einem sogenanni&ipletSauerstoffmolefdle nt spri cht . Hat ei-@ebi tapinber
so ergibt sich mit einem Gesamtspin von 0 eine Multiplizitat von 1 SidgdéetaeirstoffmoleRGh, das
deutlich reaktiver ist. Sin@aaerstoff kann unter Ausstgafmission) von Licht in F8pletrstoff Gbergehen,
wie es experimentell in der Reaktion von QOmibr\ZdsserstoffperoxidHinter basischen Bedingungen zu
beobachten ist.

TifteleckeNotieradie Elektronenkonfigurationen von folgenden Egtic&steff, Phosphor, Chlor, Eiseh und
Chrom. Wie sieht die Elektronenkonfiguration von lgriéd, @i find 8 aus?

BindungenQrbitale Energie in Komplexé&das Kristallfeldmodell

Bereits zu Beginn haben wir Metaplexe alsewisSdureBaseAddukte kennengelernt, bei denen ein Lewi:
basischer Ligand durch ein freies Elektronenpaarssinreswitetallatom ollation koordinieren kann. Dabei wird
eine dative Bindung gebildet. Diese wird bEolraeis UblicherweiseRdtsle dargestellt, was zusammen mit
Anor mal enfi kovalenten Bindungen etwas umstandli
K[AICG] wird ersichtlich, dass zwischen kovalent gebundendon€&hlarid dem dativ bindendedu@ih
mesomere Grenzformeln zun&chst kein Unterschied zu erkennen ist, wo sich die koordinative Bindung |
Abbildung.

Koordinationschemie 14
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:Cl:
Cl C cP c Cl
:(:.-::|_A|3+'(—Z§|? \ / \ K \m/ \ R
/ t:rg \m c/ ci®

Abbildung: Dative Bindung im Hﬂ@hion und mesomere Grenzformeln

Daher erscheint es sinnvoller, statt der Pfeilschreibweise nur kovalente Bindungen zu zeichnen und die ne
vom Chlordn auf das Zentralmetall zu verlegenAlddnng gezeigt.

Cl Cl

Abbildung: & ewidg-ormel deBetrachloridoalumina#fiipns mit Forrh@ldung am Zentralatom.

Wie die mesomeren Grenzformehbausung schon andeuten, sind die vier Bindungen im anionischen Kon
gleichwertig, lediglich bei der Trennung, der Dissoziation, der Bihdwngemdinde Zufuhr von Energie wirc
klar, dasgineder vier eine dative sein muss, denn diese dissoziiert bei niedrigeeter&iytsgiewahrend

kovalente Bindungen bei hoheemlytischspalten. An dieser Stelle sei auch angemerkt, dass die Bindt
dissoziation in ionischen Molekilen \@ieHgaolytisch erfolgt, was insbesondere bei Versuchen der Flam
farbung deutlich wird, denNainuniKation hat kein Vakdiektron, das dhrthermische Energie angeregt werden
kénnte, wahrend das Natriumatom hierflr ein Elektron besitzt. Allgemein dissoziieren kovalente und ionis

homolytisch und koordinative heterolytisch.
v a |l ent e AF?: YhdMnig + A
FEEEES = HEvHEBCA

indungsspBY tAisn§ B(GL9) k

Homol yti sche B

Het erol ytische

In KoordinationsverbindungenUhieidangsmetallen finden bindende Wechselwirkungen zwisatstaléen p
des Liganden und de@rbitalen des Zentralmetalls Atdtiidung veranschaulicht qualitativ die rAumliche Geste
von dOrbitalen.
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o 2 \‘/V
x2—y2 72

Abbildung Raumliche Darstellung derfDrifithle xy, xz, yZykund Z

Auffallend sind zunéchst die drei Orbitale xy, xz und yz, die sich mit ihren vier Lappen vom Ursprung aus
Koordinatenachsen in die entsprechenden Ebenen dbstbsthesitzen zwei diagonal einander gegeniberliege
Orbitallappen die gleichen Vorzeichen. Ahnlich zu diesen dréigi€hbitakaus, das in dgsBbene liegt und
dessen Lappen sich auf den Koordinatenachsen x und y bef@idnialsiseine Uberlagerung aus tigfa z

und Z x>-Orbital, das gelegentlich auch ausformuliéit@ilg eschrieben wird. Ublich ist jedoch die Abkirzui
7. Es sticht durch seine Form heraus, zwei Orbitallappen verlaufen mit gleichem Vorzeiehemsentaninder :
der xy-Ebene durch eine Art Torus anderen Vorzeichens eingeengt werden. Nahern sich nun Liganden
Ladung auf den Achsersdmaginéren Koordinatensystems dem Metall, so kommt es zwischen den beiden E
hdllen (von Metall und Ligand) zu einer Abstol3ung, sodass-Qidpeaigedid direkt auf die Liganden zuweise!
energetisch destabilisiert, wahrend die anclgranpmittelbar mit den negativen Ladungen wechselwirkenden O
abgesenkt werden. Unter débbiidung charakterisierterOabitalen handelt es sich%g und Zum die, die
exakt auf die Liganden gerichtet sind. Somit werden diesedetidein @angehoben und xy, xz, sowie yz stabilisie
InAbbildunOist hierzu ein entsprechendes Schema der Orbitalaufspaltungen imLsggedtmizmmestellt.

Koordinationschemie 16
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Abbildung 1&nergetische Aufspaltung-@ebitkle bei oktaedrischer Kooodidats Zentralmetalls (grau).

Diese Theorie der energetischen Auftrennu@yhitadesh wird unter dem Begriff des Kristallfeldmodells gefiih
seiner Hilfe konnen elektronische Ubergange zur Farbigkeit von Komplexen sowie struktukéiedderkgale \
des Koordinationspolyeders hinreichend erklart werden. Die Aufspaltung in einem oktaedrischen Bigmplex
oder ,gekanirzeictmet. Dabei befinden sich die destabilisiertefiWrhithlebei +@q und die Ubrigen
Xy, Xz, swie yz béi4 Dq. Beflllt man nun diese Zustande mit den Elektronen eines definierten Zentralmetall
die Ligandfeldstabilisierungsenerdle=SE ermittelt werden, die Auskunft Uber die Stabilitat einer Keordine
verbindung gibt. So ergibfiiaten [FegB)*-Komplex mitflir Fé€'e i n e L F&OE)+2 A @e)d A0(Q.

Da HO ein sogenannter Schwachfeldligand und somit die Aufspaltung relativ klein ist, werden alle Orbit:
einem Elektron besetzt (Hund sche Regel) und danach die Orbitale bei niedrigeren Energien beginnend,
also xy, xz und yz, migmizweiten Elektron befullt, wiekduislunglersichtlich.

Koordinationschemie 17
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E/Dq

B -3t
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2

-2

N

FeZ* (d%)

Abbildung1 Ligandfeldstabilisierungsenergie (LFSE) im oktaedrischen Hexaaljoagiten(2+)

Ein Komplex gilt als stabil je niedriger seine LFSE ist. Die Ligandfeldstabilisierungsesiaitjedd auch
stabilisierungsenerggenannt (von en@kystaFeldStabilizatioBnergy CFSE) ist, wie schon erwéahnt, abhangi
von der Aufspaltun@ubtale im Ligandfeld, folglich ob ein Staddeldin Schwachfeldligand an das Metallzentru
bindet.

Highspin- und lowspinKomplexe Spin crossover

Es gibt Liganden, wie das Gi@mi@N das bei Koordination eines Zentralmetalls efespztieing verursacht.
Solche werden als Starkfeldliganden bezeichnet. Im Gegensatz zum Beipifl d@ssFefHdund) ist im

Falle des &hnlichen Hexacyanidofekratih3 [Fe(Cd}fi5 die Aufspaltung so grof3, dass es fur den Kompl
enegetisch gunstiger erscheint zunéchst alle stabilSitate dwie xy, xz und yz, nach dem Aufbauprinzip
Atomen mit zwei Elektronen zu besetzen und dann erst die destabilisierten. Die Aufspaltung ist energetisc
Spinpaarungsenergias heil3t die Energie, die bendtigt wird, um zwei Elektronen von ihrem Spin her zu p:
das F&-lon bedeutet dies, dass im Cyknitiplex dadi¥* und das%Orbital leer bleiben. Man spricht von einer
lowspinKomplex(ls). Ist die Aufspaltung im Ligandfeld kleiner als die Spinpaarungsenergie werden
Hund’schen Regel als erstes-@libithle mit einem Elektron besetzt und dann erst von niedrigeren Orbitale
aus weiter aufgefllt, sodass auf diesehiyleanKomplexghs) entstehen. Vergleicht man nun die LFSE de
beiden Verbindungen stellt man fest, dass das]"fl:ra(ﬂme um einiges stabiler ist als der entsprechenc
Hexaaqu&omplex niitt Dg. Einen Uberblick tiberdpghund lovspinFalldes &lons F& gibtAbbildund?2
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wrr
IR

High-spin (hs) Low-spin (Is)
[Fe(H0)sl* [Fe(CN)e]*

Abbildungj2 Energetische Aufspaltung und ElektronenkonfiguratispimartidtovgpirKomplex.

Je nachdem, in welchem Zustand sich ein Komplex befindet (ghhasdidsrelsischeidende Ausvgen auf
seine magnetischen Eigenschaften. So zeigt das Hexaaq#adisen(@it)vier ungepaarten Spins Paramag
netismus, wird daher in ein homogenes Magnetfaddgerjngahrend das Hexacyama@fnion, bei dem
alle Elektronen gepaartl sdiamagnetisch ist und von einem homogenen Magnetfeld abgestofRen wird. O
Liganden wie-Ficolylamin oder Propyltetradabildund?d filhren bei Edonen und bei einer gegebenen
Temperatur zu einer Aufspaltunglabitdle, die mit dempparungsenergie in etwa gleichgesetzt werden kann ¢
diese gerade kompensiert. Wird die Temperatur verringert, bildetsgitiZ astafaly erhoht man dagegen die
Temperatur liegt der {sigimFall vor. Dieser Grenzeffekt $y@ifdtrossover

oY

N
NS ~nN
' QO
NH —N
2 N
2-Picolylamin Propyltetrazol
(2-pic) (ptz)

Abbildung 1Strukturformeln veRi@lylamin und Propyltetrazol als Liganden fiir Spin crodé&eenpieken.

TufteleckeBerechnalie Ligandfeldstabilisierungsenergie (LFSE) fur die folgenden Kti{ple)E:, Hes
[Co(NB)]*", hs[Fe(NB¢*", IsSIMn(CNJ*" und h§Cr(OHJ. Warum kann das Hexaammineis&a(¥) nur aus
flissigem Ammoniak isoliert werden?
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Starkfeldvs. SchwachfeldligamilSpektrochemische Reihe

Komplexe viele-Btergangsmetalle zeichnen sich durch ihre iRtebsiaus. Sie erscheinen dem menschliche
Auge farbig, weil sie Licht im sichtbaren Bereich absorbieren, genauer gesagt Energie von Licht definierter
aufnehmen konnen. Diese ist fur Koordinationsverbindungen charakterististMellehlémdestatt Wellenzahlen
amit der MEi(rAreeizti pAcotke Zenti meterid) angegeben, d
Wirkungsquantubomd der LichtgeschwindigkeAbhangigkeit von der Wellerddgeesultierende Lichtenergie
angibt.

~ hA 1 I
E=hAs=— =hAcA- = hic /s (Gl . 10)
_C o 3& = const.
&

Im Wesentlichen ist die Wellenzahl der KehiWettetiinge. Dasskallfeldmodell gibt bei &lodutrption von
Komplexen nur eine unzureichende bis keine Erklarung. Deshalb werden die Beitrage von Metdllqund Li
getrennt. Metalle werden ggend Liganden ndckiVerten geordnet. Digspaltung 1Dq ergibt sich in der Einheit
cmlaus dem Produkt der beiden Werte.

10 B = (Gl. 11)

InTabell@ undTabell& sind einige Betraggeundf, exemplarisch zusammengestellt.

Tabelle: g,/ Werte einiger ausgewahlter Metalle.

M MrfT Cd NP Fe' ct  cot  RK I

0,/1000 ci 8,0 9 8,7 140 174 182 27,0 32

Tabell@f-Werte einiger adBgewehi 08¢ rADgia ke ylioixid i mteiEt hy |
und AbpyfiidNg.r Bipyridin C

L BY cl F OH o HO py en NH bpy CN

fL 0,72 0,8 0,9 0,9 099 100 123 125 128 1,33 1,7

Je weiter links ein Ligand insplektrochemischen Reit#teht, umso kleiner die AufspaltungQtéitale
(Schwachfeldligand). Auf der rechten Seite finden sich die Starkfeldliganden wie CN
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Vom Oktaeder Uber Tetraeder zum Quadoatrrdinationspolyeder

Neben den bereits kennengelernten oktaedridictieltenr Metallzentren kénne selbige auch in Form ei
Tetraedersvon Liganden gebunden werden, wobei sich die Koordinationszahl von 6 auf 4 verringer
insbesondere der Fall, wenn die AufspalRmaguf@rund kleimgs undf-Werte kleiist. Aber auch bei hohen
Werten lassen sich Tetraeder in Komplexen finden, wenn beispielsweise die LFSE gering ist oder es ke
wie bei Féals d-MetatKation in [Fefloder [Al(OH) oder den bekannteren Anionen mitLl@ddden CsO
(Chromat) und Mh@Permanganat). Bezuglich der energetischen Feldaufspatubijatieiind tetraedrischen
Komplex ergibt sich nun im Vergleich mit dem Oktaeder die umgekehrte Situation, dass diejenigen Orbit
werden, die genau auf dendfimatenachsen liegen, &lsdund 2, wahrend die ibrigen destabilisiert werden. D
Ursache hierfur wird klar, wenn man sich ein tetraedrisches Molekul in einem Waurfel vorstellt. Das Zentre
sich in der Raummitte und die vier Ligandien diagonal versetzten Ecken des Kutilsiu(nd4). Drei
Wirfelkanten verlaufen entlang der Koordinatenachsen x, y und z.

z z
1 \\\\\\
i / N ~_
| / N D
1 i N y
i / N A Y
i / o 4 \
i / N \
, / A A
1 / 7N A
1 / // N A
| N A\
! / 4 N \
1
! / // N A
! / 4 N \\
| / 4 N
' / o N
: / pr AN
; pre SN
’ 7 / -7 A\
! y / e 7Y 0
0 / // ’,u:_________________________________
/AT
et e
e
X X

Abbildunt4 Aufbau eines tetraedrischen Molekils im Koordinatensystem (linkes Bild) miT etbapieidetéergleich
(rechtes Bild).

Betrachtet man analog zur oktaedrischen Wechselwh®ubitpdkedes Zentralmetalls mit den-brgaakbn, so

fallt bei der tetraedrischen Koordination auf, dass hier diejenigen Orbitale energetisch beg(rdiegasein m
den Koordinatenachsen liegen, n&infaime 2, wahrend die anderen, die raumlich zwischen die Achsen ger
sind, also xy, xz und yz, in direkter Berihrung mit den Liganden als negative Ladungen stehen und damit |
angehobewerden. Bei gleichen ZentrakbigiatieAddukten betragt die energetische Aufspaltung im Tetraed
etwa die Halfte der Trennung im Oktaeder. Allgemein:
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Die Indizes AtfA und Aofd kennzeichnen jeweils d;
Liganden im tetraedrischen Komplex in eine Ebene mit dem Zentralhigtahtgiehtaein sogenanntes
quadratiseplanares Molekill, das m# Fe stark Basischen beispielsweise mit Ethylenglgkoandid,
HG CHd CHd OH) zu beobachten ist. Ferner weist auch das Cisplatin einepjaadratidolekilstruktur auf.
Ene entsprechende schematische Darsteligdsihd5zu entnehmen. Dabei ist zu beachten, dass die Amn
LigandenNihi t dem koordinierenden Stickstoffatom ANfJ

c e
P ¢ Pt
. cl o

Abbildung5 Qualitative DarstelldagMolekulstruktur von Cisglgtidigmmindichloridoplatirifi]Ammibiganden sind durch
ihre koordinierenden Stickstoffatome vereinfacht wiedergegeben.

Die Form, die Liganden mit dem Metallzentrum darstellen, wird allgerdeiati@isspolder bezeichnet.
Darunter ist in der RegelDmtaederzu verstehen, ein mathematischer Kérper, dessen Seitenflachen ni
Dreiecken bestehen. Zu dieser Kategorie gehdren das Oktaeder, Tetraeder, die trigonale Bipyramide, nicl
Wairfel. DiEeldaufspaltung dedudbiale in oktaedrischen undetischen Komplexen wurde bereits diskutiert. |
guadratiseplanaren Fall allerdings weicht diese erheblich von den anderen beiden ab. Der Hintergrund daf
genauer beleuchtet werdem da einer quadratischen Koordination gelangt man auch, wenn ein Oktaeder |
weise in-Richtung verzerrt wird. Ein allgemeines Schema der Feldaufspaltung in den drei bis jetzt bes
Koordinationspolyedern 2digtidundga
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Abbildunté Aufspaltung de©dbitale des Metallzentrums im oktaedrischen, tetraedrischen unglguadeétsaiplex.

Bemerkenswert ist bei quadrgii@chren Verbindungen, dass haupts&btbitale mit eineKampoente
energetisch begiigssind, wahrend xy uiigfxieutlich destabilisiert erscheinen. Aufgrund unterschiedlicher E
und Einflisse durch Ligand und Zentralatom treten Koordinationspolyeder oft in abweichender Gestalt vc
gleichmaRigen Form auf. Mashsmm einer Verzerrung. Piviame dieser Art sind bei einigen Ubergangsmetal
auf ihre Elektronenkonfiguration zuriickzufiihren und werden unter dem Bégtiiuddimmae®enannten
JahnTellerVerzerrungusammengefasst.
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JahnTellerVerzerrung bei Komplexen

Im Experiment zeigt das Ergebnis einer Strukturanalyse des eingangs eingefuhrten Hebmmguaku
(Abbildund), dass die beiden Bindungen in axialer Richtung mit einem Bindungsabstaficuna/i€iesnCu
2382 um4p m ( APi k'Ymmdangerrsifid als dielvier aquatorialen kile®&rund fir diese Abweichung
fur diese Verzerrung des Oktaeders kann sllnereids bekannte Kristatiigdell erklart und dariiber hinaus mit
seiner Hilfauch abgeschéatzt werden, ob eine Verzerrung zu erwarten ist. Hierzu bedient man sich
Aufspaltungsschemas im oktaedrischen Komplex und pruft, ob es bei einer gegebenen Zahl an Elektro
Orbitale nur eine oder mehrere MéglichkeieeBdgetzung gibt. Fiir den Fall desQ§ltitKations sieht bei einer
d*Konfiguration die Feldaufspaltung wie foldithaldsiiid7):

n1 T

x2-y2 22 x2-y? 22

Abbildung7 Méglichkeiten zur Besetzung@eithle eines sechsfach koordinieftdtatons milektronen.

Fur das sechsfach koordinierte igien gibt es zwei Mdglichkeiten zur Besetze@godaledmit Elektronen,
genauer gesagt in den beiden Orbitgfems Z der Quitallappen auf den Koordiaakesen liegen. Folglich riicken
die beiden Liganden in axialer Richtani(iung8die zRichtung) etwas weiter vom Metallzentrum weg, sod
im Gegensatz zum gleichmaligen Oktaeder ein verzerrtes, weniger symmetrisches entsteht.
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Abbildun$j8 Vererrung eines oktaedrischen Komplexes durch schrittweises Entfernen der axialen Liganden vom Metall

Dabei andert sich aber auch die AufspaltuAQriitslel Da die Abstol3ung zwischen der Elektronenhille
Zentralatoms und der der axialerdé&igan-Richtung abnimmt, werd@nrtitale mitikomponente (xz, y9, z
energetisch begiinstigt und abgesenkt. Dagegen welidénsdasexdas >@rbital ang@ben, sodass man bei
vollstandiger Entfernung der beiden Liganden das Weérbitsuiry6 gezeigte Aufspaltungsschema eines
quadratiseplanaren Komplexes erhaltAbinildund9 ist die Anderung der Feldaufspaltung bei zunehmen
Verzerrung eines Oktaeders bildlich wiedergegeben.

| — xz_yz
e
2 —
vz " . 22
Xy — YZ
; XZ
Hiiignggl i Hitrgggi it [[—
-"""""w N

Abbildung2 Anderung der Aufspaltung-@nbithlebei zunehmender Verzerrung eines Oktaeders.
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Noch deutlicher tritt die Verzerrung?haitsQvetallzentrum auf, wenn man eine wassrige Kidyifsusglfanter
Ruhren tropfenweise mit Ammoniak versetzt. Dabei wird zunachst die Bildung eidas Rastattd#feson
Kupferhydroxid Cu(®H)chtbar, der sich bei weiterer Zugabe und resultierendem Ubersghusteran NI
Umschlagen der weitgehend farblosen Lésung in eine tief blaue Farbe. Dabei entsteht ein Komplex, bei c
durch vier Amnlilganden ersetzt worden sind. In der Chemie wird solch ein Vorgang Substitution genar
Speziellen sprichén von einkigandsubstitutionin der aquatorialen Ebene binden nunz\igyaNtien, in den
axialen Positionen koordinieren noch@Mmlekiile das Zentralatom, wenn auch weiter entfernt in einem seh
verzerrten Oktaeder. Somit ist flheleere Verbindung die Schreibweise JEHEPSQ der passende und
weniger diejenige mit Vernachlassigung der beitleyaAdgia.

Heteroleptische urttbmoleptische KomplerdransEffekt

Bei einer chemischen Verbindung allgemein bieten sich sowohl mit Biekrendydamilals auch vom
Gesichtspunkt deinetikher jeweils zwei Moglichkeiten. Zum einen ist sie thermodynamisstaberddeder
unstabil Letzteres wirde bedeutass gie sich zersetzt oder sofort mit anderen Komponenten weiterreagi
folglich nicht isoliert werden kann. Andererseits gilt sie kinetisch labiloeideraddsert In diesem Fall ist eine
Weiterreaktion in der Regel auszuschliel3en, ewihvehekil mit labilen Eigenschaften fir weitere Reaktionel
Verfligung steht. So ist der Hexaaquakupien{@hex thermodynamisch als stabil kinetisch aber als labil einzus
denn bei zunehmendem Uberschuss eines anderen Liganden, tigere&uggilstesron Ammoniak veriwgedh
kommt es zu einer Fadgktion unter Ligandaustausch und schlief3lich Bildung einer neuen Koordinationsve
Mit dem dreiwertigen CHfation Gt dagegen féllt bei selbigem Experiment zunéchst der Niederschla
entsprechenden Hydroxids, eine weitere Reaktion bleibt jedoch aus. Das griine ChrosigtydnexiscG i(@H)
Die Substitution von Liganden ermdglicht die Synthese vonriibmrgaiesi@iedenen Ligandsorten, diese heil3e
heteroleptisch&omplexe. lhre zugehdrigen Ausgangsverbindungen besitzen meist nur eine Ligandsorte,
homoleptisch&omplexe genannt. Das bereits kennengelernte Cisplatin wird genau nacdedblergerdtéditho
Man nimmt das Tetrachloridoplatinat(ll) und setzt es mit zwei MpfeldﬂlleielN}H[Pztﬁlum. Dabei wird gezielt
diecisForm des Diammindichlpiadio(#Komplexes nach folgendem Reaktionss&hbiaiig0 erhalten.

_ - ) -
Cl Cl cl NH, Cl NH
AN +NH, | \/ +NH;, \ i
Pt\ — 2 /Pt\ — > Pt\
-CI” -CI”
C/ Cl cl ¢l c/ NH,

AbbildungQ Synthesepfad von Cisplatin. Substitution von zwedGtdorzdaei Amprhiiganden.
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Der Ligandaustausch erfolgt nicht irgendwie, sondern nach eieerReggtimdit schon vor déititumg des
Kristallfeldmodells beobachtet wuedev@ie Substitution verlauft stets an einer zu einerhigzided@ns
standigen Stelle. Diese Erscheinung erhielt deshalb deanS&iffekt Dieser ist bei @toRer als bei dithd
lasst sich mit anderen Liganden in etwa folgendermalen einordnen:

NH< Cl<Bl<i<CN
Gerade bei Arzneimitteln ist es wichtig Wirkstoffe in hdchster Reinheit zu produzieren. Demzufol
Synthesemoglichkeit fur Cisplatin ein bestetetell. Die Gestalt eines Molekils, ob es Spiegelbild eines an
ist, wie es raumlich aufgebaut ist hinsichtlich der Verknipfung der Atome und ob es selbst Symme

(Spiegelebenen, Punktspiegelung und Dreleadsss) wird unter dem rBabegriff der Isomerie zusaramen
gefasst, die auch bei Koordinationsverbindungen eine grof3e Rolle spielt.

Tuftelecke:Gib eine SynthesemoglichkeitréiirsDiammindichloridop(#)iran. Welche Elektronergkoatiorn
kommt bei ddbergangsmetallersigd; um eine JafalleiVerzerrung zu erwarten?

Isomerie

Heteroleptische, oktaedrische Komplexe mit der allgemeinen SummketfddmelefMje nach Stellung der
Liganden L" im Koordinationspolyedés @deide L befindesich auf gleicher Seiberinander) odéans
Isomere (die beiden L" stehen sich auf zwei Seiten sind einander gegahibdenuwaeeden. Definiert man den
Liganden L™ als Chlctidmnden, sehen die beiden Isomereiwie!dung1visualisiert aus.

L L
Loty o C L ity Lo ©!
Cl L L Cl
L L
frans cis

AbbildungX cis undtransisomerie in einem oktaedrischen Komplex.

Liganden, wie EthylendianhihGibl CHI NH, kdnnen gleichzeitig an zwei Koordinationsstellen an ein Zentral
binden und heil3en zweizahnige Liganden (an diese wird spater naher eingagalgekpriben insgesamt drei
solcher Liganden im homoleptischen, oktaedrischen Komplex auftreten. Dabei entstehen im Dreidimen
verschiedene Molekulle, die zueinander sich wie Bild und Spiegelbild verhalten. Man spricht in dies
Enabh i omer en. Sie werden mit ddevwusBerdedebhsaly: sl i(n
Ade | t adéxtefing deutsckr techts) gekennzeichnetAwieldining2 dargestellt. Die Bezeichnungen riihren
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daher, dass man sichn bei den Fall en ei ne Schreibe vorste
Rechtsdrehung (@) in die Papierebene drehen | 2s

~lambda* delta

Abbildung2 Enantiomere eines homoleptischen, oktaedrischen Komplexes mit zweizahnigen Liganden.

Ist ein Ligantteizahnig, wie beispielsweise das Tripiosph&Di” , besteht in einem oktaedrischen Komplex di
Maglichkeit entweder fataal) (oder meridionatdf) an das Metallzentrum zu birdeénldung3 verdeutlicht
bildlich die unterschiedlichen Isomere.

! '”'”H "

Jacial (fac) meridional (mer)

Abbildung3 facial und meridional koordinierende Liganden im oktaedrischen Komplex.

Chelatliganden

Ein einzelner Ligand mit verschiedenen funktionellen Gruppen kann gleichzeitig mehsstellKnondeaém

Komplex besetzen. Vertreter hierfir sind meiste organische Verbindungen, wie mehrwertige Alkohole
Polyalkohole oder Polyole, Amine mit mehreredeNNFSruppen sowie Polysauren, also Carbonséauren i
mehreren CO@&ktupen. In der organischen Chemie werden Teile eines Molekiils, die nebenndohlen:
Wasserstoffatomen auch Heteroatome, wie SaBetsi@ffel Stickstofbder gar Phosphoratome enthalten als
funktionelle Gruppehezeichnet. Sie besitzen innerhalb eines aus utohMfasserstoffatomen aufgebauten
Molekiilgerusts saure (HydBaxyu pi@dfi Aei nes AGkaop@PO®OHA Carbexy Car
basi sche Eigensid\iaf € Bneg Aalénnemea gkiiven Ptadle fils die Ausbildung neu
Bindungen und Gbernehmen damit besondere Funktionen fir chemische Reaktionen. So sind es die Hete
funktionellen Gruppen, die auch Metallzentren koordinieren. Liganden, die auf digseBiMdisegsstblien

eines Zentralmetalls im Komplex besetzen kénne@hk&BgandenJe nachdem mit wie vielen Atomen eir
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einzelner Ligand an das Metallzentrum bindet, gilt e dieizwier oder mehrzéahnig. Beispiele fir einen
zweizédhnige@h el atl i ganden sind das Ethylendiamin (in
Bi pyridin (Abpyif), Phenantrolin (Apheni), Ox al
Acetyl acet on ( Aa cuacchi)Diuancde tDyilndeitohxyil ng | gyeorxai nm t(,a Ad
inAbbildung4zusammengestellt.

o) = 0 OH
o~ N (ol
ol N o
(@) (ol OH O
oX quin tart
O ol
M 7\
HO—N N—OH
acac dmg

Abbildung4 Zweizéhnige Chelatliganden: Ethylendiamin (en), Bipyridin (bpy)(tienadxaliat (a@uinolin (quin), Tartrat
(tart), Acetylaceton (acac), Dimethylglyoxim (dmg).

Vergleicht man einen zweizahnigen Liganden mit einer Zange, die das Zentralatom greift, so kann diese i
der Entfernung der koordinierenden Atome voneinander im Ligand verschietevevekahgdfim Beispiel sind

die im Komplex bindenden Stickstoffatdstieylendiamin nur zwei Kstolfatome voneinander getrennt, ebensc
bei Bi pyridin und Phenantrolin, wobei si cholrhget z
starr in einer Ebene liegt, wéahrend sich die ersten beiden im die Einfachbindung zwischen den Kohlenstot
den beiden Benzolringen verdrehen kdnnen. Im Acetylaceton befinden sich drei Kohlenstoffatome zwisch
Koordinationlesanten Heteroatomen, beim Tartrat sind es sogar vier. Je weiter koordinierende Atorme in ei
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l igand voneinander entfernt sind, um gr°Cer i st
steigt als Briickenligand mehrerkiziglatin zu verbinden. Diese Gefahr nimmt auch zu, je mehr funktionelle (

ein Chelatligand besitzt, je mehrzahnig er folglich ist. Beispiele fir dreizahnigedbigand@bzsirmthtnehmen.

=
N
/\/ \/\ ) N (o)
O o
dien dipic

Abbildung5 Strukturformeln dreizéhnigert@jesiden: Diethylentriamin (dien), Dipicolinsaure (dipic).

Das Diethylentriamin (dien) ist ein um ein Ethifleggment erweitertes Derivat des Ethylendiamin mit
koordinierenden Stickstoffatomen, wéhrend die Dipicolinsaure (digic)pfanaoxginem PyrieMolekul
aufweist, und mit zwei Sauerstoff und dem Stickstoffatom an ein Metallzentrum bindet. Setzt man ©
Diethylentriamin fort, gelangt man zu eindmigemzgiganden, dem Trieteylamin (trien), dessen Strukturformel
inAbbildung6zu sehen ist.

trien

Abbildung6é Strukturformel des vierzahnigen Liganden Triethylentetramin (trien).

Komplexierung mit Chelatliganden findet bei chemischen Nachweisreaktionen von MetailenaAicivémdeng,

guantitativen Analyse wird sie eingesetzt. So werden beispielsweise unbekannte Proben mit Dimethyl
versetzt, um sie auf NiGeHalt zu prifen und bei bekannten eisenhaltigen Losungen kann mit-Ethyle
tetraessigsauredfae, Titripldd) bestimmt werden, welche Masse asioResemelost ist. Diese Methode von
quantitativer Analyse von beispielw&idenEa heifltomplexometrieMit Hilfe von Ethylendiamintetraessigsaur
werden neben -Bibergangsmetadluch schwerldsliche Erdalkaliat@hen in Form durch Komplexbildung i
Wasser gelost, sodass edta in auch in Waschmitteln als Zusatzkomponente zu findendenelhrst Strul

Abbildung7wiedegegeben.
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HO O
HO

N\/\N

OH
0 OH

(0]
Abbildung7 Strukturformel der Ethylendiamintetraessigsaure (edta).

Mit den koordinierenden Atomen, den beiden Stickstoff und vietoSereratiokt die Ethylendieimarssig
saure als sechszahniger Ligaadkann in einem oktaedrischen komplex alle Bindungsstellen des Zentr
besetzen.

Die Farbe von Komplex&energetische Ubergange von Elektroner
d UV/ Vis-Spektroskopie

Die Hauptursache fiir das farbige Erscheinen von Komplexen, aber stodfenaméatdmit von verschiedenen
Gegenstanden ist deren Absorption von sichtbarem Licht. Genauer gesagt wird die Energie von elekirc
Strahlung mit einer definierten Wellegldgedas menschliche Auge als sichtbares, farbiges linaimit vadmn
einer chemischen Verbindung (Farbstoff oder Komplex) aufgenommen. Hierbei werden die Elektronen eir
Molekils energetisch angeregt, sie gehen aus einem energetischen Grundzustand in einen energetisc
(h6heren) Zustand (et fallen kurze Zeit spater unter Abgabe der Energie wieder in den Grundzustand zuri
Vorgang ist in etwa mit dem Anheben einer Kugel vom Boden in eine festgelegte Héhe, zum Beispiel auf e
Stuhl. Die Kugle hat an Hohenenergigi¢lieteEnergie) zugenommen, die sie wieder abgibt, wenn man sie
auf den Boden fallen lasst. Genauso, wie die Energie, die die Kugel aufnehmen kann, festgelegt ist, nan
Hohe des Tisches oder Stuhls, so verhalt es sich auch rgiedest&mgen in einem Atom oder Molekl. Wie ber
in der Orbitaltheorie angesprochen, sind diese quantisiert. Atome, Molekile kénnen Energie nur in definie
absorbieren. In manchen reicht die Energie von Licht mit Wellenlangen Bersichtlzare um Elektronen
anzuregen. Dann wird beispielsweise blaues Licht von einem Atom oder Molekil aufgenommen, im Gege
es dem Auge in #@mplementarfartgelb. Die Notation fir einen elektronischen Ubergang sieht wie folgt au

AngegterY Gusn adnuwst and (Gl. 13)

Koordinationschemie 31



Tecisone m FORSCHUNGSZENTRUM
BERCHTESGADENER LAND

Mdiinchen

Die Komplementérfarbe ist die zur absorbierten gegenteilige Farbe, sozusagen der Rest, der wird ausges
wird. Fur Koordinationsverbindungen bedeutet dies, dass je hoher die Aufspafiusiglifettnu®tall ist, umso
groRer ist die Energie, die Elektronen fir einen energetischen Ubergang bendétigen und umso mehr wird
Ultravioletten aufgenommen, die Farbe des Komplexes im Umkehrschluss ins Rote verschoben, wahr
kleneren Aufspaltung, wie ragdtischen Komplexen beigisis, andert sich die Farbe entsprechend in Richtt
blau. Die Betrachtung von elektronischen Anregungen in einem Atom oder Molekl alleine reicht jeeloch ni
Farbigkeit von Koordoreawerbindungen zu erklaren. Bezuglich Farbe und vor allem ihrer Intensitat misse
beachtet werden, die einen energetischen Ubergang von Elektronen uberhaupspetauiskopidishen
Auswabhlregeln

LaporteVerbot:

Hiernach sind Anregungerichzentrosymmetrischen Molekilen, wie dem Tetraeder, zunachst erlaubt
ist die Anregung nur dann maglich, wenn sich beim Ubergang die Paritat andert. Die Paritat be
Anderung der Vorzeichen von Orbitallappen bei Punktspiegelingeratieiund ungerade unterteilt. Sie
ist dann ungerade, wenn die Orbitallappen ihre Vorzeichen wechselanaviBribigalp der Fall ist.
Umgekehrt gilesbei sund dOrbitalen als gerade, siehkildung& Folglich ist eine Anregungirfién
Ubergamaus einemim ein érbitaé r | au bt ( dsindbepglinge zdische@ gy le int al e n

verboten.
Spiegelung der Orbitallappen am Ursprung
ZT z
X X
Paritat ungerade (u) Paritat gerade (g)
Vorzeichenwechsel Kein Vorzeichen-
von [l zu [ wechsel!

Abbildung 2®&aritat vonr,$- und éOrbitalen. Die Punktspiegelung der Orbitallappen erfolgt am Ursprung.

Dass Elektronelennoch zwischerOrbitalen wechseln konriegt daran, dass das Maekiist
Schwingungen der Liganden beziiglich des Zentralatoms ausgesetztdst,Syoduettie des
Koordinationspolyeders kurzzeitig aufgehoben wird. Die Intensitat idbeFArregwogen fallt aber
vergleichsweise gering aus.
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SpinVerbot:
Bei elektronischen Ubergangen darf sich der Geaititsgindern. Dies betrifft fir den Fall des Oktaed:
hauptsachlicA-dind &lonen, wie beispielsweise in fgfHoder [Feff .

Von wesentlich hoherer Intensitat, jedoch meist im nicht sichtbaren Bereich, sind Ubergénge, die durch L
stattfinden. Darunter sind Ladungsverschiebungen zwischen Metall und Ligand zu verstehen, die Auswirl
Absorpon von Licht haben. In erster Linie ist hier die Ubertragung von Ladungsdichte vom Ligand auf das
gemeint, sogenanhdCTUbergangeon englligand to metal charge trangfeiter treten aber auch umgekehrt
MLCTUbergangeuf, spricmeal to ligand charge transfarvie MMC{imetal to metal charge transfer) une LLCT
Wechselwirkungen (ligand to ligand charge transfer). Wie diese und andere Anregungen spektroskoy
gemacht werden kénnen, erértern wir im folgenden Kiatés&gektroskopie

Tufteleckel 6st man Cobalt¢h)orid Co£in Wasser, entsteht der entsprechende blass rosafarbene IHexa
Komplex. Versetzt man diese Lésung mitl@tdargthlagt die Farbe in intensiv tintenblau um. Es lieg] ein T
chloridocobaltatdhmplex vor. Woran liegt diese Farbanderung?

UV/ Vis-Spektroskopie

Um die Wellenlangedie durch eine chemische Verbindung absorbiert werden, zu erfahren, bedient mar
UV/ VisSpektroskopie. Hierbei werden sowohl fliissige als auch feste Proben mit Licht einer bestimmten
die durcherschiedene optische Hilfsmittel generiert wird, durchleuchtet. Hinter der Probe Wwildslladhtensita
nach Durchdringen der Probe in Abhangigkeit von der eingestrahltegemtessstét sprich Aigsorptionin
Prozent beziglishUbedasLamberBeer sche Gesekann die Absorption durch den molaren Extinktionsko
zienteJausgedriickt werden.

| g =URA (Gl . 14)

Dabei wird der Tatsache Rechnung getragen, dass die Intensitat des von der Probesubstanz transmittiert
von ihrer Konzentrat@owie von der Dickdes Probenbehalters, der Kivette, beeinflusstoviiiahd 9 zegt
als Beispiel qualitativ dag\i¥Spektrum des Hexahydroxidochroidat(iflexes.

Koordinationschemie 33



Tecisone m * FORSCHUNGSZENTRUM
BERCHTESGADENER LAND

Mdiinchen

L
l-cm

Extinktion £ in Aolem

\
r g

T T T
200 400 600 800 Wellenlange A in nm

Abbildung2 Qualitative Darstellung desMiBEpekirums von [Cr(éﬁH)Die gine Farbe im Vergleich mit \deletten
[Cr(HOX*' deutet eine kleinere Feldaufspaltung an.

Im sichtbaren Bereich sind zwei sogeAbratptionsbanderrkennbar. Eine leéiva 60@m im lamvgelligen
Bereich und eine weitere bei etwar3IDamit werden aus dem Spektrum des sichtbaren Lichts die Farben b
gelbrot (orangefarben) herausgefiltert. Im Umkehrschluss werden aber wieder als Komplementarfarben
emittiert, die inldctaktiver Uberlagerung die Farbe griin ergeben. [An dieser Stelle wird darauf hingewieser
subtraktive Farbmischung beim Mischen von Wasserfarben beispielsweise ausgenutzt wird, um zwei Farb
zu Uberfiihren.] Dartiber hinaus dierBande bei 600, dass es sich hierbei um EindfektronerUbergang
handeln muss, der bei einer vergleichsweise kleinen Energie stattfindet, sodass die Féldaonfsietemg 10
Komplex nicht besonders groR ist. Ein weitglektEinelkergang deutet sich durch die Bande bei 480der

in diesem Fall jedoch einer gréR3eren Energie bedarf, die wiederum auf eine Abstof3ung zu einem berei
Elektron zuriickzufiihren ist. Der Ubergang von zwei Elektronen gleichzeitiy nstcbnaudetisciger und im
auRerst linken Teil des Spektrums durch den starken Anstieg)bergiMeT verdeckt. Zur Visualisierung de
Elektroneniibergange o Ci gibtAbbildung0die Méglichkeiten vor.
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Ein-Elektronen-

Ubergang bei 600 nm
(3 entartete Zustande)

|

_ Ein-Elektronen-
Ubergang bei 430 hm
(3 entartete Zustande)

|
__Zwei-EIektronen-
Ubergang im nicht-
sichtbaren Bereich

Abbildunga dd-Elektroneibergangém Hexahydroxidochrori(tifiplex. Bei den -Elektroneflbergangen koénnen drei
energetisch entartete Anregungen formuliert werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass ElektroneiKangp@rbittden mi
(xz und yz) in dasCrbital und Elektrorsrs dem xyn das 3% y*Orbital angeregt werden, damit die Ladungsdichte um c
Koordinatenachsen gleichmafiig verteilt bleibt.

Zu beachten ist auch, dass beim niederenergetischen Ubergang eines Elektrons lediglich die FelBaufspal
zu Uberwimah ist. Damit sich die negativen Ladungen nicht-Aamsieverdichten, erfolgt die Anregung eine
Elektrons aus demOapital nicht in da&s sondern iniy>-Orbital. Analog geschieht es bei Orbitalen mit einer
Komponente, wie xz und yz, digkindBen iné-@rbital angehoben werden. Mit Hilfe dieses Schemas kénnen
die Absorptionsbanden im Hexaaquach#on{tex gedeutet werden. Das zugehdrige Spekdivion dsirigl
einzusehen.
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Abbildung® Qualitative DarstellungliiésVisSpektrums von [GOM®".

Neben den zu kleineren Wellenlangen verschobenen (blauverschtddanemyiiergangen ist hier der deutlich
hoherenergetische Zilektroneblbergang bei einer Wellenlange von etwa 3&Hhtbar. Der selfist die
Uberwindung vonD§ hohere Energiebedarf (Absorptionsbande beiratwyasbzin Hinweis auf eine groRere
Feldaufspaltung als im Hexahydkmdigiaex. Das steht jedoch im Widerspruch zu dem, was man aus
Kristallfeldmodell ableiten wiiéaelich, dass hoher geladene lonen eine grol3ere energetische Auftrennun
Orbitale verursachen miussten. Es lohnt sich daher im Feliis8pekiven dg undf -Werte heranzuziehen. Es
wird Kklar, dass das Kristallfeldmodell seine Grenmbebandere bei der Betrachtung von Orbitalen, die fir
Stabilitat, vor allem aber im Aufbau von Komplexen eine Rolle spielen. So sin@niitaienwodi8edeutung,
sondern auch dieOpbitale der Liganden, die sich lber Berechnung véorbNlkskierheblich auf die
Feldaufspaltung 2§ auswirken.

Stabilitat von Komplexen

Bereits in den einleitenden Kapiteln zur Koordinationschemie wurden KomplesareBasekddskie
vorgestellt. Sie entstehen in Reaktionen, bei denerdBda#te&teim chemischen @levalcht stehen. Das heif3t,
Metallsalz und Ligand reagieren miteinander zum Komplex, zersetzen sich aber auch wieder- zu de
verbindngen. Aus dieser utid Rickreaktion kdnnen nun nadiagsanwirkungsgesefd\WGaG Rickschliisse

auf die Stabilitat, magtBestandigkeit, einer Kaatrdnsverbindung gezogen werden. Dazu formuliert man zun
die allgemeine Gleichung der Komplexbildung:

M +nL £ [ML] (Gl. 15)
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Die Konstante dieses Gleichgewishtdiel3t sich nun aus den Konzentrationen des Produkts, hier des Korr
und der Edukte, also von Metallsalz und Ligand nach folgender Gleichung:

o [nM)

mo |
b=

L n ( GI . 16)
o vy o L)
L L

In der Koordinationschemie wird die GleichgewichtskoBRstdatelagkeitskonstanbezeichnet, da sie Auskunft
Uber die Lage des Gleichgewichts gibt und damit Information damighet deto Kemplex gebildet wird und diese
damit als stabil bzw. bestandig eingestuft kemrdexder nicht. Gleichgewimhésanten haben generell keine
Einheiten, sie sind dimensionslos. Folglich missen Konzentrationsangaben stets a_tdfluﬁhidierE\ivmeim.

So erhalt man ein Vielfaches der sogenStaridaréonzentrationvon 1T~ in wassrigen Ldsungen. Die
Standardkonzentration einer Verbindung X wird aber nicht, wie gewohnt, mic@engésctaieiokn, sondern
mit eckigeklammern gekennzeichnet, sprich als [X]. Dies wiederum beif3t sich mit der Schreibweise von
Damit es in der Koordinattmataie keine Verwirrungen gibt, werden bei Standardkonzentrationen die Klamme
weggelassen. Somit sieht die Defdeti Bestandigkeitskonstante fur den in Gleichung 15 gebildeten komple:
dermal3en aus:

Ml
b:W (GlIH). 17

Bestandigkeitskonstanten sind dann besonders wichtig, wenn in einer Ldsanplexaperesntstehen
kénnen. Dies ist meist bei Chelatliganden der Fall, die jf&/edctiepf6ésung mit einer, zwei oder mit alle
funktionellen Gruppen das keztalim koordinieren kdnnen. Daruber hinaus kdnnen sie als Brickenliganden
Zentralatome miteinander verkniipfen und sogestanketmige&omplexe ausbilden, die man in Abhangigkeit v
der Zahl der am Komplex beteiligten Metalkoautihationgolymerenennt. Aus Titrationen von wassrigen
Ldsungen eines Metallsalzes zusammen mit einem Liganden kann die Verteilung verschiedener Komple
den pkBereich hinweg ermittelt werden. Ein Beispiel fir solch eine SpeziesverteillmgRzeldierbei fungie
Nitrilotris(methylenphospéiore) (kurz: ntmp), eine Séure, die sechs Protonen abspalten kann, als Chelatli
Fe" aus Eisen(@ulfat FeS@ls Metallzentrum.
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Abbildung?2 Bild links Speziesverteilung durch €itration einer Losung aus Fe8@ Nitrilotris(methylenphosphonsaure)
(ntmp) mit einer @blaren, wassrigen Losung von Ba@kechts Srukturformel von Nitrilotéshylenphosphonséaure).

Im Sauren sind sowohl fréid&men als auch bergi#bundene voriden. Dabei ist der sonst geotenige Ligand
ntmp teilweise nur einfach @reidér bereits dreifach (Beteprotoniert. In denBsteichen 5 bis 7 gibt die
Nitrilotris(methylenphosphonséaure) weltererthb und koordiniert vetBefesationen, zumal der Anteil dieser
rapide von etwa 85% auf fast null sinkt. Dagegen bilden sich jetzt neue,Sipelzied, Freiid einem Anteil in der
Losung von 57% und 60%. Ab eingvemion 7 bis ins stark Basische ist nur noch siieiesifiel mit Uber
90% erkennbar, die auf vollstandig deprotoniedtegzanttep aufgebaut ist. Die Prozentangaben beziehen sicl
die Stoffmenge der zur Koordination zur Verfligung steheloden Eisen

Zu guter Letzt: Das Beispiel 8l€én nichtunschuldiger Ligand

In diesem letzten Kapitel soll ein Sonderfall unter den Liganden diskutiert werden. Das-BoéNsibfishono:
aufgrund der Summe seiner Valenzel ekt r-Onmigndasemitn
d-Orbitalen von Ubergangsmetallen wechselwirken undlsamiiteasybilden kann. Uber die koordinative Bindt
kann der NDigand ein weiteres Elektron vom Zetatblaufneten und so zu N®erden. Damit wird das
Zentralatom jedoch oxidiert, zumal es ein Elektron abgibt. Umgekehrt kanﬁFﬁMkaﬂamngepaarte
Elektron auf das Metallzentrum tbertragen und dieses formal reduzieren. Dann-tigareht lsgaNden, die
sich af ein Zentralmetall redoxaktiv auswirkenni@iBemschuldige Ligandefvon englnon innocent ligand
NID. Uber die Methode der Schwingungsspektroskopie und Strukturanalyse aus Einkristallen kann n
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