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Historisches
CHy (I:H3

1760 Cadetsche Flussigkeit ]
entdeckt durch Zufall von As. _As
Louis-Claude Cadet de Gassicourt HC 00 ChHs
enthélt u. a. Kakodyloxid [(CH ;),As],O
erste metallorganische Verbindung
1827 Zeisesches Salz
entdeckt durch Zufall von danischen Pharmazeuten W. C. Z  eise
K[PtCI 5(C,H,)]
erster TeEthen-Komplex
1890 L. Mond entdeckt Ni(CO) ,
erster bindrer CO-Komplex
Mond-Verfahren zur Darstellung von reinem Nickel
1938 O. Roelen entdeckt die Cobalt-katalysierte Hydroformyl  ierungen
erster kommerziell genutzter Prozess mit einem
l6slichen Ubergangsmetall-Katalysator ~ =» homogene Katalyse
1951 gleichzeitige Entdeckung des Ferrocens durch Kealy and P auson (GB) und Miller (USA)
erster Sandwich-Komplex
1955 J. Halpern beginnt mit Studien zum Mechanismus der
homogenen Hydrierung von Olefinen

K. Ziegler, G. Natta entdecken die Polymerisation vo  n Olefinen
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Historisches

Dibenzolchrom

Exponat im
,Deutschen Museum Bonn‘

1956 synthetisiert von
Walter Hafner, einem Mitarbeiter
von Prof. E. O. Fischer

3C|’C|3 + 6CGH6 + Al
—>3Cr(C6H6)2 + A|C|3

1. Historisches

d-Orbitale im oktaedrischen Feld

(Wiederholung) d2 dyz.y2

A \ eg
Energie 1
A,-10 Dg
tzg
dxy dxz dyz
Freies lon lon im sphéarischen  lon im oktaedrischen

Ligandenfeld Ligandenfeld
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Symmetrieelemente

Symmetrieelement Symbol Beispiel
Spiegelebene o i, wel | 3 O
HNY NH,
Inversionszentrum [ Cl i) 3 05 L
HNY e
Drehachsen C o 11¢C,3C,
n l W\CO
OC—Fe!
| Yco
co
Identitat E
Drehspiegelachsen |S, i 4C,; 3C,,
_c/T'V(’;C'_ 6S, 60
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Drehspiegelachse

’\

Cl

Drehung um
3607n

Spiegelung an

Drehung um 90°
entlang S,

Ebene

senkrecht zu S,

/__ Uyl

Spiegelung
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Punktgruppen

aus den Symmetrieelementen ergeben sich

die Symmetrieoperationen:

z. B. eine oder mehrere Drehungen um eine Achse
c,m,Cc,®, =C, C0O,

die Summe aller Symmetrieoperationen fur ein Molekli | bildet
eine Punktgruppe

Punktgruppen werden mit dem sogenannten Schénflies- Symbol
gekennzeichnet
z.B.C,, T, D,

die in den Punktgruppen enthaltenen Symmetrieoperat ionen sind
in sogenannten Charaktertafeln tabelliert

2. Bindungsmodelle

Zuordnung einer Punktgruppe

— j ja a
Lineares Molekil: ¢, 7—2 | 2 —B& » —slhc, Lep —B = g2 #»

nen J nein J nein
nein i
lineare

Molekiile ja ja
San? T na? —
a

Iy nein nein

a

a
3C4? e 2 O,
nein

nein a

a nar—
7?7 C
:

ja ja nein
nein 4C? —= 17 ‘,
. nein
Molekiile

e}

geringer nein ja

Symmetrie Molekiile 6°
hoher nein
Symmetrie
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Zuordnung der Punktgruppe:
Beispiel cis-[MA,B,]

Charakertafel fiir die Punktgruppe  C,,:

Ve

Cy [E |G, |a(x2) |g(y2)

A, 1 1 22
A, -1 -1 Xy
B, |1]-1 |1 -1 Xz
B, |1]|-1 |-1 1 yz

z. B. quadr.-planarer
Komplex des Typs
[MA,B,]:

4
A\I\TA /A
B/ \B
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Symmetriesymbolik der irreduziblen

Darstellungen

Symbol A /a eindimensional Darstellung, symmetrisch b zgl. Drehung

um die Hauptachse, rotationssymmetrisch

B,b eindimensional Darstellung, antisymmetrisch bzg
Drehung um die Hauptachse

E, e zweidimensionale Darstellung, zweifach entartet

in Molekilen mit einer Drehachse  C_ undn 23

T, t dreidimensionale Darstellung, dreifach entartet
in Molekdlen mit mehr als einer  C,-Achse

(Grossbuchstaben fir Mehrelektronenzustande
Kleinbuchstaben fiir Orbitale)

Index, 1 symmetrisch bzgl. g, oder einer C,-Achse senkrecht zur Hauptachse
unten 2 antisymmetrisch bzgl. g, oder einer C,-Achse senkrecht zur Hauptachse
g symmetrisch bzgl. eines Symmetriezentrums i
u antisymmetrisch bzgl. eines Symmetriezentrums i
Index, ’ symmetrisch bzgl. g, wenn kein Symmetriezentrum vorliegt
oben ” antisymmetrisch bzgl. g, wenn kein Symmetriezentrum vorliegt

+ symmetrisch bzgl. g, im linearen Molekil
- antisymmetrisch bzgl. ¢,

v
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Beispiel: Transformation des
der Punktgruppe C,,

d,,-Orbitals in

1 Charakertafel fir die Punktgruppe C,,:

Cy [E |G, |a(x2) |g(y2)
A |11 |1 1 e
A, -1 -1 Xy
B, |1]|-1 |1 -1 Xz
B, |1|-1 |-1 1 yz

z

C,

— -1

XZ

z. B. quadr.-planarer
Komplex des Typs
[MA,B,]:
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Charaktertafel fur regulares Oktaeder

On |E 8C,; |6C, |6C, |3C, |i 6S, | 8S; | 3¢, |60

Ay |2 1 1 1 1 1 1

Ay |1 -1 1 1 1|1 -1

E, |2 -1 |0 0 2 0 -1 0 z2,x2 —y?
Ty, |3 1|1 -1 |3 1 0 -1 (-1

T2q 3 -1 -1 3 -1 0 -1 1 Xy, Xz, yz
Ay Il 1 -1 (-1 -1 |1 -1

Ay |1 -1 |1 1|1 -1 (-1 |1

E, |2 -1 |0 0 -2 1 2 |0

Ty, |3 -1 -1 |13 |1 1 1

Ty, |3 1 -1 (-1 |3 |1 -1
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Molekulorbital-Theorie

Grundgedanke

es wird fur jedes Metallvalenzorbital eine

Uberprifung durchgefiihrt, ob und wenn ja mit

welcher Kombination der Ligandenorbitale eine

Wechselwirkung stattfinden kann

(Wiederholung)
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Wechselwirkung - Kombinationen von
Ligandenorbitalen mit Metallvalenzorbitalen

Metallorbital Symbol aus
Gruppen-

% Sy OO theorie
™
()

s-Orbital a g

(Wiederholung)
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MO-Schema eines oktaedrischen Komplexes
mit reinen o-Liganden
2ty
Qg '08 w2 Symmetrie geeignetgs
TR des Ligand- || Metallorbital
O a _r . fragments
|
% [ i ba
eg*ngdé\:"-;‘\l-- fog ",'-‘} 0 / eg dx2'y2| dzZ
ol U . SR A
B e
WAy %
‘.‘\‘%' i W D,,'\\\v O — t1u P2 py' Py
Wity 4 s
: ‘:%$ L )_/R_ o Q/%\O
layg —
X y L L alg S
Lo |l L, [ oL
M N 170N
LV|L‘L i ! v (Wiederholung)
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Orbitalwechselwirkung

d-Orbitalaufspaltung in einem  o~Komplex in
Abhangigkeit der Starke der M-L-

g

[schwache ¢=Bindungen:

* t,g Und e 4* kénnen leer oder gefilllt sein
« high-spin Komplexe, VE 12 - 22

€g

M

[starke oBindungen: |
* t,q geflllt oder leer, e * leer
* low-spin Komplexe, VE <18
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d-Orbitalaufspaltung in einem Komplex mit
o-Donor- und 7gDonorliganden

eg* I eg*
b Bom
)
Aq(0) g i
/g
M t2g L

[FDonor, 7eDonor:
» moglichst geringe e -Zahl des M
« frihe Ubergangsmetalle

« hohe Oxidationsstufen
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MO-Schema fiir einen o-Donor-, TeDonor-Komplex

T3Orbitale

} o-Orbitale
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d-Orbitalaufspaltung in einem Komplex mit o-Donor
und 7rAkzeptor- bzw. 7eDonorliganden

tog*
e.*x / ,'/ t29 e * *
9 f g | €9
,/ / t Ao(n)
Bo(0)| [ () /lag”
Aq(rh ==
:I /'I //, /" tZQ
tzg i N
M g L M gL
[cDonor, 7rAkzeptor: | [FDonor, 7eDonor: |
* t,q des Metalls gefiillt » moglichst geringe e -Zahl des M
* meist 18 VE « frihe Ubergangsmetalle
* meist niedrige Oxidationsstufen « hohe Oxidationsstufen
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Vorteile der MO-Theorie

gegeniber der Valenzbindungstheorie

- 19- und héhere Elektronenkomplexe lassen sich erklar  en

gegeniber der Ligandenfeldtheorie
- Aussage beziglich bindenden und antibindenden Chara kter

- Erklarung fur die spektrochemische Reihe
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Deutung der spektrochemischen Reihe

ﬁ high-spin Komplexe
o-Donoren

H,O <OH < NH; < RNH, <py, Cl <Br <SCN <

SO3H < CH3, CgHs <H, PR3 < C,H, < CN™
TEAkzeptoren

low-spin Komplexe &
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