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All We Can Learn

Lernzettel: Komplexverbindungen und Koordinationstheorie in der Anorganischen
Chemie

(1) Grundbegriffe der Koordinationschemie.
Ein Komplex besteht aus einem Zentralmetallion M™*, das durch Liganden L; koordiniert wird.
Die Gesamtformel wird allgemein geschrieben als

[MLn]q7

mit der Gesamtzahl der Donoren n und der Ladung ¢. Die Koordinationszahl (CN) ist die Anzahl
der Donoren, die das Metall koordinativ binden.

(2) Koordinationszahl und Geometrien.

CN = 4: tetraedrisch oder quadratisch plan.

CN = 5: trigonal bipyramidal oder quadratisch pyramidal.
CN = 6: typisch oktad>risch.

(3) Ligandenarten und Chelatliganden.

Monodentate Liganden binden iiber einen Donor; Beispiele: NH3z, H,O, CI™.

Bidentate Liganden binden iiber zwei Donoren; Beispiele: en (Ethylendiamin), oxalato®~.
PolydentateLigandenbindenbermehrere Donoren; EDTA*~ ist hexadent.

Chelatliganden erhéhen die Stabilitdt der Komplexe — der Chelateffekt.

(4) Koordinationstheorie — Grundlagen.
Crystal Field Theory (CFT). Fiir Oktahdrallkomplexe (CN = 6) teilt sich das d-Orbital-Satz
so auf:

tog (dyy, dyz, dy. ) senkt, ey (d,2, dy2_,2 ) erhoht,

mit einem Energieabstand A, zwischen den Gruppen.
A, (Crystal Field Splitting)

Die Absorption bestimmter Lichtquanten fiithrt zu Farben in der Losung.

Ligand Field Theory (LFT) und Valence Bond Theory (VB).
LFT beriicksichtigt teilweise die kovalente Verzahnung der Metallorbitale mit Ligandenorbitale.
VB-Theorie betrachtet die Hybridisierung von Metallorbitalen und Liganden-Orbitalen.

(5) Nomenklatur und typische Beispiele.

Beispiel 1: [Co(NH3)e)>™ — Hexaamminecobalt(IIT).

Beispiel 2: [Cu(NHj3),]*" — tetrakoordiniertes Kupfer(IT)-Komplex (hiufig tetraedrisch; in manchen
Féllen verzerrt).

(6) Farbe und Spektren.
Farben entstehen durch Absorption von Licht aufgrund d-d-Ubergéingen. Grokeres A, verschiebt
die Absorption stérker ins sichtbare Spektrum; daher erscheinen Komplexe verschiedenfarbig.

A, abhéngig von Ligandenstérke (Lindemann-Relation).

(7) Ligandenfeldstirke und Trends.
Stérkere Liganden erhéhen A, (z. B. CN7,NHj gegeniiber H,O). Dadurch verschieben sich
Absorptionsmaxima.
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(8) Reaktionskinetik der Koordination.
Substitutionen in Komplexen kénnen labile oder inert sein. Mechanismen dhneln SN1-/SN2- bzw.
associative/ dissociative Wegen; Einflussfaktoren sind **Licht**, Temperatur, Ligandenstérke.

(9) Nomenklatur und Beispiele weiterfithrend.

- EDTA ist ein Hexadentligand; bildet starke, mehrzéhnige Chelate.

- Chelatkomplexe zeigen haufig erhohte Stabilitat gegeniiber dquivalenten einfach koordinierten
Liganden.

(10) Ubungsaufgaben.

(a) Bestimme die Koordinationszahl und Geometrie des [Fe(CN)g]>~.

(b) Bestimme die Elektronenkonfiguration des Metallions im [Co(NHjz)g]*" (oxidationsstufe des
Metalls, d-Belegung).

(c¢) Nenne drei gebrauchliche Monodentate-Liganden, zwei Bidentate-Liganden und einen Hex-
adentliganden.
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