
1

Stabilitätskonstante

Beispiel Bildung von [ML 4]n+ aus 
[M(H2O)4]n+

Massen-
wirkungsgesetz: K  =

c([M(H2O)3L]) · c(H2O)

c([M(H2O)4]) · c(L)

in verdünnter Lösung: keine Änderung der
Konz. des Wassers
c(H2O) = konstant

c([M(H2O)3L])

c([M(H2O)4]) · c(L)

K

c(H2O)
= =  K1

(Ladung weggelassen)

[M(H2O)4]   +    L [M(H2O)3L]   +   H2O

8. Komplexbildungsgleichgewichte

Individuelle Stabilitätskonstanten

ML   +    L

vereinfachte Schreibweise: [M(H 2O)3L]n+   =    ML

ML2  +   H2O

K2  =
c([ML 2)

c(ML) · c(L)

K3  =
c([ML 3)

c(ML2) · c(L)

K4  =
c([ML 4)

c(ML3) · c(L)

8. Komplexbildungsgleichgewichte
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Direkte Bildung der Komplexe

M   +    L ML ββββ1  =
c([ML)

c(M) · c(L)

ββββ2  =
c([ML 2)

c(M) · c2(L)

ββββ3  =
c([ML 3)

c(M) · c3(L)

M   +    2 L ML

M   +    3 L ML

ββββ4  =
c([ML 4)

c(M) · c4(L)
M   +    4 L ML

8. Komplexbildungsgleichgewichte

Stabilitätskonstanten am Beispiel 
von [Ni(NH 3)6]2+

Ni2+     +      NH3

[Ni(NH3)]2+     +      NH3

[Ni(NH3)2]2+     +      NH3

[Ni(NH3)3]2+     +      NH3

[Ni(NH3)4]2+     +      NH3

[Ni(NH3)5]2+     +      NH3

[Ni(NH3)]2+

[Ni(NH3)2]2+

[Ni(NH3)3]2+

[Ni(NH3)4]2+

[Ni(NH3)5]2+

[Ni(NH3)6]2+

log K1  =  2,8

log K2  =  2,2

log K3  =  1,7

log K4  =  1,2

log K5  =  0,7

log K6  =  0,03

Ni2+    +    6   NH3 Ni(NH3)6]2+ log ββββ6  =  8,7
Brutto-Komplexbildungsreaktion:

8. Komplexbildungsgleichgewichte
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Graphische Darstellung für die 
Komplexbildung von [ML 4]

logc(L)

1

0,5

0

M

Stoffmengenanteil

[ML] [ML2] [ML3]

[ML4]

8. Komplexbildungsgleichgewichte

HSAB-Prinzip

Harte Säuren: H +, Li+ bis K +, Be2+ bis Sr 2+, 
Al 3+ bis In 3+, Cr3+, Co3+, Fe3+, Ti4+

Weiche Säuren: Cu + bis Au +, Cd2+, Pt2+

Grenzfälle: Zn 2+, Sn2+, Pb2+, Fe2+, Co2+, Ni2+

Harte Basen: H 2O, ROH, R2O, OH¯ , F¯ , ClO4¯ ,
R3N, SO4

2-

Weiche Basen: R 2S, RSH, R3As, R3P, I¯ , CN¯ , H¯

Grenzfälle: Br¯ , NO 2¯ , SO3
2-

8. Komplexbildungsgleichgewichte
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Chemische Bindung in Komplexen

Keine grundsätzlichen Unterschiede zu nicht-
komplexen Molekülen

Veränderung der Elektronenhülle durch den Bindungsp artner

nicht-komplex:
hauptsächlich s- und 
p-Orbitale

komplex:
zusätzlich d-Orbitale

9. Bindung in Komplexen

Hybridisierung in Komplexen

[Co(NH3)6]
3+6oktaedrischd2sp 3

[VO(acac) 2]5tetragonal pyr.d2sp 2

PF5, [Fe(CO)5]5trigonal bipyr.sp 3d

[Ni(CN)4]
2-, [PtCl 4]

2-4quadrat.planardsp 2

[VOCl 3], [CrO 4]
2-4tetraedrischd3s

[Al(OH) 4]¯4tetraedrischsp 3

BCl 33trigonal planarsp 2

[Ag(NH 3)2]+2linearsp

BeispielZahl der 
Bindungen

StrukturTyp

9. 1. Valenzbindungstheorie
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Spin-Paarung

Grenzen der Valenzbindungstheorie

[CoF6]3-

3d-Orbitale 4s 4p
sp3d2

4d-Orbitale

d2sp3

[Co(NH3)6]3+

3d-Orbitale 4s 4p

9. 1. Valenzbindungstheorie

Magnetisches Moment

Magnetisches Moment µµµµmag

NS

z. B. Elektron um Atomkern

Verbindung mit
ungerader Elektronenzahl
���� magnetisches Moment

Verbindung mit
gerader Elektronenzahl
���� kein magnetisches Moment

wird von externem Magnetfeld angezogen 

9. Bindung in Komplexen
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Gouy‘sche Waage

zur Waage

N S

Diamagnetische
Stoffe: werden ab-
gestoßen

Paramagnetische
Stoffe: werden an-
zogen

9. Bindung in Komplexen

µµµµeff einiger Komplexe

1,751,731/2[Cu(H2O)6]2+

2,832,831[Ni(H2O)6]2+

4,853,873/2[Co(H2O)6]2+

5,405,925/2[Fe(H2O)6]3+

4,934,902[Mn(H2O)6]3+

3,883,873/2[Cr(H2O)6]3+

2,802,831[V(H2O)6]3+

1,751,731/2[Ti(H2O)6]3+

µµµµ gemessenµµµµeff (BM)SKomplex

9. Bindung in Komplexen
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Chrom- und Aluminium-Oxalat-
Komplexe

M
O

O O

O

O

O

CC

CC

C
C

O

O

O
O

O

O

3-

3 Na+ M = Cr(III)

M = Al(III)M = Al(III)

M = Cr(III)

9. Bindung in Komplexen

Spektren der beiden Oxalat-Komplexe

log εεεε log εεεεChrom Aluminium

9. Bindung in Komplexen
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Die Ligandenfeldtheorie

� geht von rein elektrostatischen Wechselwirkungen zw. Me tall 
und Liganden aus (keine Orbitalüberlappung)

� Liganden werden als Punktladungen betrachtet

� es werden nur die d-Orbitale des Metalls betrachtet

� Energiezustände des Metallions werden aufgespalten durc h 

Einbringen in ein elektrisches Feld bestimmter Symmetri e

� Elektron-Elektron-Wechselwirkungen werden vernachlässig t 

(sogenannte Einelektronnäherung )

9. 2. Ligandenfeldtheorie

Die d-Orbitale
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dx2-y2 dz2

dxy dyzdxz

9.2. Ligandenfeldtheorie
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d-Orbitale im oktaedrischen Feld

Energie

Freies Ion Ion im sphärischen
Ligandenfeld

Ion im oktaedrischen
Ligandenfeld

dxy dyzdxz

dx2-y2dz2

∆∆∆∆o = 10 Dq

3
5

∆∆∆∆o

2
5

∆∆∆∆o

eg

t2g

9.2. Ligandenfeldtheorie


