Beispiel Bildung von [ML ,]™ aus
[M(H,0),]™

[M(H20)4] + L == [M(HO)sL] + H,O

Massen- c([M(H,0)sL]) - |c(H-0)

wirkungsgesetz: K = Crvir,0)40) - (L)

in verdunnter Lésung:  keine Anderung der
Konz. des Wassers
c(H,0) = konstant

&> K c(IM(H0)sL]) _
c(H20) ~ c([M(H,0)4]) - c(L) '

(Ladung weggelassen) Stabilitdtskonstante

8. Komplexbildungsgleichgewichte

Individuelle Stabilitatskonstanten

vereinfachte Schreibweise: [M(H ,0)3L]"" = ML

ML + L —= ML, + H,O

vl c(IML 2)
217 ¢(ML) - c(L)

_c(MLy)
s = SMLy) - o)

|- c(IML 4)
47 e(ML3) - (L)
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Direkte Bildung der Komplexe

H

ﬂ

ﬂ

ﬂ

ML

ML

ML

ML

c([ML)
PL = S - o)
)
= oM - AL
MLy
" (M) - cBlL)

_c(MLY)
P4 = M) - )

8. Komplexbildungsgleichgewichte

Stabilitdtskonstanten am Beispiel
von [Ni(NH 3)¢]%

Ni2*  +
INi(NH )]
[Ni(NH 3),]%*
[Ni(NH 3)3]%*
INi(NH 3)4]%*

[Ni(NH 3)5]2*

Brutto-Komplexbildungsreaktion:
NiZ* + 6 NHs

NH
N

+

+

+

+

NH3

—

I

NH3 =

NHy; —=

NH3

NH3

—_—
_—

I

I

[Ni(NH3)]?*  logK; = 2,8
[Ni(NH3)2]?* logK, = 2,2
[Ni(NH3)3]?"  logKs = 1,7
[Ni(NH3)4]%* logK, = 1,2

[Ni(NH3)s]?*  logKg = 0,7

[Ni(NH3)g]?* logKg = 0,03

Ni(NH3)g]%* log & = 8,7
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Graphische Darstellung fiir die
Komplexbildung von [ML ]

Stoffmengenanteil
1 A [ML 4]
M
ML Ll
0,5
0 \ -

logc(L)

8. Komplexbildungsgleichgewichte

HSAB-Prinzip

Harte Sauren: H +, Li* bis K*, Be2* bis Sr 2+,
Al3* bis In 3+, Cr3*+ Co3*, Fes3*, Ti4*

Weiche Sauren: Cu * bis Au *, Cd?*, Pt2*

Grenzfalle: Zn 2*, Sn2* Pb?+, Fe2*, Co?*, Ni2*
Harte Basen: H ,O, ROH, R,0,0H ,F ,CIQ ,
R;N, SO,

Weiche Basen: R ,S, RSH, R;As, R;P, I ,CN ,H

Grenzfalle: Br ,NO, ,SO?

8. Komplexbildungsgleichgewichte




Chemische Bindung in Komplexen

Keine grundsatzlichen Unterschiede zu nicht-
komplexen Molekulen

L

Veranderung der Elektronenhille durch den Bindungsp artner

7 N\

nicht-komplex: komplex:
hauptsachlich s- und zusétzlich d-Orbitale
p-Orbitale

9. Bindung in Komplexen

Hybridisierung in Komplexen

Typ Struktur Zahl der Beispiel

Bindungen
sp linear 2 [Ag(NH ;)]
sp? trigonal planar 3 BCl,
sp3 tetraedrisch 4 [AI(OH) I
d3s tetraedrisch 4 [vocCl,], [CrO )%
dsp?2 quadrat.planar 4 [Ni(CN),]%, [PtCI ,]*
spad trigonal bipyr. 5 PF., [Fe(CO)4]
d2sp2 | tetragonal pyr. 5 [VO(acac) ,]
d2sp3 | oktaedrisch 6 [Co(NH 3)¢]*

9. 1. Valenzbindungstheorie




Grenzen der Valenzbindungstheorie

[Co(NH ;)]

weiririt

Spin-Paarung
i

UL

R

|:> d2sp?3

~ 7

3d-OrEtaIe 4s 4p
[CoF4]*
LATATATA] (W] [WPTUr ] [Vl
3d-Orbi;Ie 4s o 4d-OTbitaIe

4p
I:>sp3d2

9. 1. Valenzbindungstheorie

Magnetisches Moment

‘ Magnetisches Moment 44,4

»

no

>

N

:> z. B. Elektron um Atomkern

Verbindung mit
ungerader Elektronenzahl
- magnetisches Moment

Verbindung mit
gerader Elektronenzahl
- kein magnetisches Moment

g

‘ wird von externem Magnetfeld angezogen
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Gouy‘sche Waage

Diamagnetische
Stoffe: werden ab-
gestoRRen

zur Waage

T

ﬁ

Paramagnetische
Stoffe: werden an-

zogen

9. Bindung in Komplexen

U« einiger Komplexe

Komplex S Moyt (BM) M gemessen
[Ti(H,O)s]3* |1/2 1,73 1,75
[V(H,0)q]%* 1 2,83 2,80
[Cr(H,O)¢l3* |3/2 3,87 3,88
[Mn(H,0)¢]3* |2 4,90 4,93
[Fe(H,O)¢]3 |5/2 5,92 5,40
[Co(H,0)¢]?* |3/2 3,87 4,85
[Ni(H,O)¢]?* |1 2,83 2,83
[Cu(H,0)el?* |1/2 1,73 1,75

9. Bindung in Komplexen




Chrom- und Aluminium-Oxalat-

Komplexe
B 1 ] 3_
o oCcO
c-0... |, .0 2 Nat M = Cr(lll)
O"C\ - \Q
ON co M = Al(Il)
3 O

9. Bindung in Komplexen

Spektren der beiden Oxalat-Komplexe

Chrom

10 /30 [/-103cm™

Aluminium

L1 |
10 20 [ 40 103cm™
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Die Ligandenfeldtheorie

= gehtvon rbin elektrostatischen Wechselwirkungen zw. \Me tall
und Liganden aus (keine Orbitalliberlappung)

= Liganden werden als Punktladungen betrachtet

* eswerden nur die d}OrbitaIe des Metalls beﬂrachtet

= Energiezustande des Metallions werden aufgespalten durc h

\Einbringen in ein elektrisches Feld bestimmter Symmetri e\

= Elektron-Elektron-Wechselwirkungen werden vernachléssig t

(sogenannte Einelektronn@herung )

9. 2. Ligandenfeldtheorie

Die d-Orbitale

d,2

| dye |

dyy

9.2. Ligandenfeldtheorie




d-Orbitale im oktaedrischen Feld

ded X2y

Energie
A

dxy dxz dyz

Freies lon lon im sphéarischen  lon im oktaedrischen
Ligandenfeld Ligandenfeld

9.2. Ligandenfeldtheorie




