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Frihe Vorstellung

Die 8. Gruppe wurde als (

Jbergangsgruppe

betrachtet bzw. als eine Serie von Elementen mit

verbindender Funktion

>

sie verbindet die Metalle der 7. Gruppe mit

den Edelmetallen

1. Einleitung

Was ist ein Ubergangselement?
112 (3 |4 |5 |6 |7 |8 (9 |10|11 (12|13 |14 |15 |16 |17 |18
H He
Li Be B C N o F Ne
Na | Mg Al |Si |P S Cl | Ar
K |Ca|Sc |Ti [V |Cr [Mn|Fe |Co [Ni |Cu|[Zn |Ga |Ge |As |Se |Br |Kr
Rb | Sr |Y Zr [Nb |Mo|Tc |Ru [Rh |Pd |Ag |Cd [In [Sn |Sb | Te |1 Xe
Cs |Ba |La |Hf |Ta |[W |[Re [Os |Ir Pt [Au |Hg | TI |Pb |Bi |Po |[At |Rn
Fr | Ra

Lanthanoide und Actinoide werden in der Regel nicht
dazugezahlt
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Benennung

» Ubergangselemente
» Ubergangsmetalle

* Nebengruppenelemente
* d-Blockelemente

Gruppe 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 |12

Sc |Ti |V Cr |[Mn|Fe |Co |Ni |[Cu |Zn . .
‘1. Ubergangsreihe ‘

‘ 2. Ubergangsreihe ‘

La |Hf [Ta |w |Re |0Os |Ir [Pt |Au |Hg ‘3 Ubergangsreihe ‘

1. Einleitung

Biologische Bedeutung der
Elemente der 1. Ubergangsmetalle

112 (3 |4 |5 |6 |7 |8 (9 |10|11 (12|13 |14 |15 |16 |17 |18

H He
Li |Be B |C (N |O [|F Ne
Na | Mg Al |Si |P |S |CI [Ar

K Ca|Sc |[Ti |V Cr ([Mn|Fe |Co [Ni |Cu |Zn |Ga|Ge |As |[Se |Br | Kr

Rb | Sr |Y Zr [Nb |Mo|Tc |Ru |[Rh |Pd |Ag |Cd [In [Sn |Sb | Te |1 Xe

Cs |Ba |La |Hf |Ta |W |[Re [Os |[Ir Pt [Au |Hg | TI |Pb |Bi |Po |At |Rn

Fr | Ra

Spuren- und Ultraspurenelemente H ,Bulk’ Elemente
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Hamoglobin — ein nattrlicher
Eisenkomplex

COOL

1. Einleitung

Vitamin B |, — ein naturlicher
Cobaltkomplex

Benzimidazol

1. Einleitung




Bedeutung von Ubergangsmetallen in
anorganischen Materialien

Ubergangsmetallhaltiges

Material
Optische Magnetische Elektronische
Eigenschaften Eigenschaften Eigenschaften
z. B. nicht-linear optische z. B. para-, ferri-, ferro- || z. B. elektrische Leiter,
Materialien magnetisch Halb-, Supraleiter
(Frequenzwandler) (Speichermedien)
Bsp: LINDO 4 Bsp: NiFe ,0, Bsp: La ,,Ba,CuO,
KTiOPO, ZnFe,0,

1. Einleitung

Elektronenkonfiguration der
1. Ubergangsreihe

Zur Erinnerung:

Schale
Q 7s p
P 6s 6p 6d
0 =5s 5p 5d 5f
N <&4s\\4p 4d 4f
TN NENNE:
EENONNER TN
K Ny~
s \h\ p d f Unterschale |

‘ Beflllen der 3d-Orbitale erst nach dem 4s-Orbital

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle




Elektronenkonfiguration der
1. Ubergangsreihe

Grundzustand

Fillen der Sc |Ti |V |Cr|Mn |Fe|Co |Ni |Cu |Zn

3d-Orbitale

[Ar]4s 2 dl d2 d3 d5 d6 d7 dS le
Ausnahmen

Halb besetzte Voll besetzte
3d-Schale 3d-Schale

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle

Elektronenkonfiguration der
1. Ubergangsreihe

iik,r\?l ?flr;krfsnf'g' Elektronen des_ 4s_-QrbitaIs
Se - werden zuerst ionisiert
Ti [Ar]3d 24s0 !
v [Ar]3d 34s° es gibt von allen Elementen
Cr [Ar]3d 4 4s° der 1. Ubergangsreihe
Mn [Ar3d 5 4s0 M2*-Verbindungen
Fe [Ar]3d 6 450 (Ausnahme Sc)
Co [Ar]3d 7 4s0
Ni [Ar]3d 84s0
Cu [Ar]3d 9 4s0
Zn [Ar]3d 104s0

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle




Warum werden die 4s-Elektronen zuerst ionisiert,
obwohl die 3d-Orbitale h6here Energie aufweisen?

Gedankenexperiment

3dn-24s2

Entfernen von Elektr. aus d-Orb.

= Elektr.-Elektr.-Abstol3ung
vermindert

» Entschirmung des 4s-Orb.

- 3d- und 4s-Elektronen

etwas starker gebunden in
M2*-lon

Entfernen von Elektr. aus s-Orb.

= Kern weniger gut abgeschirmt
(gute Eindringung des s-Orb.,
weniger Elektr.dichte am Kern)

= d-Elektr. viel weniger stark
abgeschirmt und damit viel
starker gebunden

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle

Periodizitat innerhalb der

Ubergangsmetalle

Ubergangsmetalle unterscheiden sich nur
im Bau der 2. &uf3ersten Schale

Ll

chemischen Eigenschaften innerhalb einer Periode

‘ weniger charakteristisch voneinander verschieden ‘

wie die der Hauptgruppenelementen

\

hohe Neigung
zur Bildung von

alle Ubergangs-

alle Ubergangs-
elemente

N\

viele mogliche Oxidations-
stufen mit dem

elemente
sind Metalle kénnen R-wertig
auftreten

Koordinations-
verbindungen

[Unterschiedvon 1]

gewisse Periodizitat da d-Elektronen der 2. duferst
chemische Bindungen herangezogen werden kénnen

en Schale flr

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle




Verlauf der 1. lonisierungsenergie

kJ/mol 800 4

750 -

700 -

650 -

600 -

550 -

500 -

Sc Ti V Cr Mn FeCo Ni Cu Zn Ga

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle

Verlauf der 1.lonisierungsenergien

Entscheidende Faktoren:

. GroRe der effektiven Kernladung
. Entfernung des Elektrons vom Kern
. Ausmali, wie gut das Elektron in die Ladungswolke

tiefer liegender Elektronen eindringen kann.
Grad der Eindringung: s >p>d>f

=>» ns-Elektronen haben mehr Ladungsdichte naher am
Kern als np-Elektronen

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle




Verlauf der lonenradien fur M
Lanthanoiden

3+_lonen der

pm 104

102
100
98
96
94
92
90
88
86
84

La

Ce

Eu

Lu

57

62

- Lanthanoiden-Kontraktion

67

Ordnungszahl

72

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle

Maximalwertigkeiten der Ubergangsmetalle

Sc | Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Y Zr | Nb | Mo | Tc Ru Rh Pd Ag Cd
La | Hf | Ta | W Re Os Ir Pt Au Hg
+3 | 44 | +5 | +6 +7 +8 Co +5 Ni +4 +3 +2
Rh +6
» entspricht meist der Gruppennummer
* bei den hoheren Gruppen sind die Valenzelektronend  urch

die zunehmende Kernladung die immer fester gebunden

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle
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Sharpless Hydroxylierung

S
o7 —
S Osmium in der
L o Oxidationsstufe +8
o)
R R Os.
X + L O// \O‘
HG OH
- A
Osmium +6 // \\ // \\
_ Y 20 -
- 0 2 0 2 OH
2on HOu I wOH | |[HOx 20
HO” 1 YOH | | [HO™ IS0
L \

2 OH" + 2|[Fe(CN)g]* 2H,0 + 2|[Fe(CN)g* | | Eisen 2+

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle

Wichtige Oxidationszahlen in
Koordinationsverbindungen der Ubergangsmetalle

Sc Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

+3 (+2) +2 0 0 0 0 0 +1 +2
+3 +3 +2 +2 +2 +1 +2 +2
+4 +4 +3 +3 +3 +2 +3
+5 +4 +4 Os: +3
+5 +5 +4
+6 +6 +6
+7 +8

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle
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Verlauf des edlen Charakters innerhalb der Gruppen

der Ubergangsmetalle

Gruppen 3-5

Gruppen 6 - 12

Edler Charakter nimmt von
oben nach unten ab

Edler Charakter nimmt von
oben nach unten zu

m Zunahme der Kernladung wird
durch innere Elektronen
kompensiert.

m Bei den héheren Homologen
musste das Elektron von weiter
aulRen entfernt werden, was
leichter geht.

m Die zunehmende Kernladung
kann nicht mehr effektiv
abgeschirmt werden.

m Bei den héheren Homologen
werden die Elektronen daher
durch die héhere Kernladung
fester gebunden.

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle

Bedeutung der héheren Oxidationsstufen

Ubergangsmetalle

Hauptgruppen

Stabilitat der hdheren
Oxidationsstufe nimmt von oben
nach unten zu

Stabilitat der héheren
Oxidationsstufe nimmt von oben
nach unten ab

m d-Elektronen der hdheren
Homologen kénnen leichter fiir
Bindungen eingesetzt werden.

m Effekt des ,inerten Elektronen-

paars*

Oxoséauren der héheren
Homologen sind
schwachere
Oxidationsmittel

2. Eigenschaften der Ubergangsmetalle

12



