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Wiederholung der letzten Vorlesungsstunde:

Thema: Metalle

Chemische Bindungen in Metallen, Elektronengasmodell, Hochofenprozess

Thema heute: Koordinationschemie
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Koordinationschemie/Komplexchemie

Von fast allen Metallionen sind Verbindungen bekannt, die als Komplexe /
Koordinationsverbindungen bezeichnet werden. Sie haben grundsatzlich andere
Eigenschaften als die Summe der Bestandteile, aus denen sie bestehen.

Beispiel: Kupfer(ll)sulfat, im wasserfreien Zustand: fast farblos / hellblau; nach Zusatz
von Wasser: [Cu(H,0)¢]SO,

[CU(H20)5]2+ + 4NH3 —> [CU(NH3)4]Z+ +6H20

ammonia deep blue
[Cu(H20)s]* +4Br — [CuBrs]° + 6H,0
bromide purple
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Komplexchemie nach A. Werner
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Komplexchemie nach A. Werner

Komplexe oder Koordinationsverbindungen sind MolekUle oder lonen
ZL ., in denen an ein ungeladenes oder geladenes Zentralatom Z
entsprechend seiner Koordinationszahl mehrere ungeladene oder
geladene, ein- oder mehratomige Gruppen L angelagert sind.

(lat. complexus = Umarmung, lat. coordinare = zuordnen)

Z = Zentralatom = Komplexzentrum, Koordinationszentrum

L = Liganden =) Ligandenhiille, Koordinationssphare

alle Liganden gleichartig === homoleptisch
verschiedene Liganden == heteroleptisch
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B NH3 13+
H3N\ /NH3
/CO 3 ClI-
H,N \NH3
- NH3 -
[ Co (NH;)] [ZL,]

Z: Zentralatom
L: Ligand
n: Koordinationszahl

Komplexbildendes Ligandenatom: Ligator NH,
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Komplexchemie nach A. Werner

Liganden: Liganden missen mindestens tber ein freies Elektronenpaar
verfligen, welches eine koordinative (dative) Bindung zum Metallatom
ausbildet. Eine Komplexverbindung kann auch als Lewis Saure-Base-
Komplex beschrieben werden.

Die Zahl der koordinativen Bindungen, die ein Ligand in einem Komplex
betatigt, wird als die Zadhnigkeit des Liganden bezeichnet.

Die besondere Stabilitat von Komplexverbindungen resultiert aus dem
Erreichen einer 18-Elektronen-Schale des Metallions.

einzahnig ICII” INH., IH- IC=NI
Chlorid Ammoniak  Hydrid Cyanid
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ICl* + -Cll — | kovalent

ionisch

komplex

Modul Allgemeine Chemie, CHO1, Prof. Dr. Martin Kéckerling, Uni Rostock



UNIVERSITAT ROSTOCK

Komplexchemie nach A. Werner

e dreizahnig
zZweizahnig /\ (\N/\
H2N, \NHZ
NS H NI~ ¥ o~ INH,
Ethylendiamin . o
en Diethylentriamin
dien
CH,—COOH
H,C—NZ " 2
CH,—COOH
CH,—COOH
H,C—NZ ~ 2
CH,—COOH

EDTA
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Komplexchemie nach A. Werner

Typische Liganden

Name Formel Abkilrzung Kilassifizierung
Hydrido H™

Chloro ClI E
Fluoro F E
Bromo Br- E
lodo I~ E
Oxo 0> E
Agua H,O aq E(O)
Ammin NH3 E(N)
Cyano CN- E(C)
Cyanato OCN~ E(O)
Sulfido S E
Thiolato RS™ E(S)
Etylendiamin H,NCH,CH,NH, en Z(N)
Isocyanato NCO™ E(N)
Etylendiamintetraacetato  {("OOCCH,),NCH,-}, edta V(0)
Phosphan PR3 E(P)
etc.
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Komplexchemie nach A. Werner

Koordinationszahl 4

quadratisch planar

F3P| NHa I ITr 1©
I
Ni tn. HaN — Pt —Cl Br—Au—Br
e i ! |
3 PF, Cl | Br i
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Komplexchemie nach A. Werner

Koordinationszahl 5

L
L
: L Z
L L {
L
trigonal-bipyramidal quadratisch=pyramidal
3- 3- n
C|30 CN I (IJN l I
oC..,, NC
Fe—CO N —
oc” | NC 7| NC s\ CN
co CN NC CN
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Komplexchemie nach A. Werner

Koordinationszahl 6

I L
oktaedrisch L
i OH, |2 co Me. Me
H0., | .OH oc.,, I\\“,.co Me \w /
M’ Cr o
H,07 | YOH, oc” | ~co My \M
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Komplexchemie nach A. Werner

Nomenklatur
Kationen zuerst, dann Anionen

I

Komplexanionen bekommen die Endung -at
Anzahl Liganden nach griechischen Zahlwortern
Oxidationszustand des Metalls wird mit angegeben

Griechische Zahlworte

Einfache Zahlen Multiplikativ-Zahlen

emn- mono- zweimal dis

IWel- di- dreimal tris

drei- tri- viermal tetrakis
vier- tétra- flinfmal pentakis
fiinf- pénta- sechsmal hexakis
sechs- hexa- siebenmal heptakis
sichen- hepta- achtmal oktakis
acht- octa- neunmal ennakis
neun- cnneéa- zehnmal dekakis
7chn- déca- elfmal hendekakis
elf- héndeca- zwOlfmal dodekakis
Zwolt- dodeca-
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Komplexchemie nach A. Werner
Nomenklatur

[Co(NH;):]Cl;:  Cobalt(lll)hexamin-chlorid
[Fe(H,0):]Cl,. Eisen(ll)hexaqua-dichlorid

Na[CoCl,]: Natrium-tetrachloro-cobaltat(lll); Natrium-tetrachloridocobaltat(lll)
Na,[NiCl,]: Natrium-tetrachloro-nickelat(ll); Natrium-tetrachlorido-nickelat(ll)

FeCI3°6H20 = [Fe(H20)6]C'3
Eisen(III)-hexaqua-trichlorid

FC(CN)2°4KCN = K4[FC(CN)6]

Kalium-hexacyano-ferrat(II)
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Komplexverbindungen als Lewis-Saure-Base-Addukte

[Cu(H,0),]?" + 4 NH; 2 [Cu(NH,),]** + 4 H,0O
Cu?*: Lewis-Saure
NH,, H,O : Lewis-Basen

Komplex: Lewis-Saure-Base-“Addukt"

H,O ist eine schwache Lewis-Base,
NH,; ist eine starke Lewis-Base
oder:

H,O ist ein schwacher Ligand,

NH; ist ein starker Ligand !
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18-Elektronen-Regel

Die besondere Stabilitat von Komplexverbindungen
resultiert aus dem Erreichen einer 18-Elektronen-Schale

des Metallions (Valenzelektronenanzahl des folgenden
Edelgases).
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K[Fe(CN)]

Fe?*: (Ar)3d°, d.h. 6 Valenzelektronen

CN-: 2 Elektronen von dem bindenden C-Atom

6 + (6x2) = 18 = diamagnetisch, keine ungepaarten
Elektronen

K3[Fe(CN)g]

Fe3*: (Ar)3d°®, d.h. 5 Valenzelektronen

CN-: 2 Elektronen von dem bindenden C-Atom

5+ (6x2) = 17 =» paramagnetisch, ein ungepaartes Elektron

[NI(CO),]
10 + (4x2) = 18 =» diamagnetisch
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Komplexchemie nach A. Werner
Isomerie

Chemische Verbindungen gleicher Zusammensetzung, besitzen eine
unterschiedliche Struktur

o0 r=—=-=-
| |
_SF _Ls—8?
7\, ol
Cs CZ

Isomerie bei Komplexen:
* |onisationsisomerie
* Hydratisomerie
+ Koordinationsisomerie
+ Salzisomerie
« Stereoisomerie (cis-trans-Isomerie, Spiegelbildisomerie)
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Stereochemie

Die Stereochemie (von Ubergangsmetallkomplexen) beschaftigt sich mit

« dem raumlichen Aufbau von Molekilen (Ubergangsmetallkomplexen).
Bei gleicher Summenformel und unterschiedlicher Atomverknipfung
(Konstitution) bzw. gleicher AtomverknUpfung und unterschiedlicher

Atomanordnung (Konfiguration, Konformation): Isomere
und

e der Lehre vom raumlichen Ablauf chemischer Reaktionen
stereo-isomerer Molektle (Stereoselektivitat, Stereospezifitat, Katalyse)
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Stereochemie

Alfred Werner

CoCl;5NH;  purpur Purpureo [Co(NH,):CI]CI,
CoCl;*4NH;  violett Violeo [Co(NH,),Cl,]CI
CoCl;*4NH;  grun  Praseo [Co(NH,),Cl,]ClI
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Stereochemie: Der raumliche Aufbau — Struktur
Unterschiedliche Typen von Isomere

Isomere: (gr.) t.coc puepod:

,gleiches Teil(chen)* Isomere

gleiche Summenformel
unterschiedliche

Struktur
Stereoisomere/ Strukturi /
Konformationsisomere LI MTEInS
_ o Konstitutionsisomere
gleiche Konnektivitat .
. . unterschiedliche
unterschiedliche raumliche Konnektivitat
Orientierung
Enantiomere Diastereomere
Bild/Spiegelbild, chiral chiral oder achiral
energetisch gleich energetisch nicht gleich

Modul Allgemeine Chemie, CHO1, Prof. Dr. Martin Kdckerling, Uni Rostock

22



UNIVERSITAT ROSTOCK

Strukturisomere / Konstitutionsisomere

lonisationsisomerie:

[Co CI (NH,)] 88 ~=» [Co CI (NH,),** + B0

[Co SO, (NH,):][€l] > [Co SO, (NH,).]" +CIF

Hydratisomerie:

[Cr(H,0)]Cl, [CICI(H,0).ICl, - H,0  [CrCl,(H,0),ICI - 2 H,0

Koordinationsisomerie:

Kation Anion Kation Anion
(JICo(NH)e] [Cr(CN)e] } (ICrNF3)e] [Co(CN)ol }
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Salzisomerie: S
Z—S—C=NI Thiocyanato-S-Komplex
_IS—CEN—Z Thiocyanato-N-Komplex
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