Komplex-
chemie

(Koordinationschemie)



- Komplexreaktionen sind in allen Bereichen der Chemie
moglich und erklarbar.

- Fur den Einfuhrungs-Unterricht sind nur solche Reaktionen
nutzbar, bei denen der Reaktionsablauf fur die Schulerlnnen
nachvollziehbar ist.

- Reaktionsablaufe sollten uber sinnliche Wahrnehmung
(Farbanderung - Loslichkeitsanderung) oder einfache
Messungen (Leitfahigkeitsmessung) erkennbar sein.
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Komplexverbindungen sind seit dem 18. Jahrhundert
bekannt:

Fe,s[Fe(CN)gl; Berliner Blau 1704
K4[Fe(CN)gl Gelbes Blutlaugensalz 1753
K,[PtClg] Kalium-hexachloroplatinat(lV) 1753

[Co(NH5)e]-Cls 1798



CoCl; - 6 NH,

+ AgNO; = AgCl |

+ NaOH # CO(OH)3 1+ NH3 T
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Ammoniumcobaltchloride CoCl; + x NH;

CoCI3 6 NH;  orange Luteosalz [Co(NH3)6]-Cl;

CoCl; - 5 NH, purpur, Purpureosalz [CoCI(NH;)5]-Cl,
CoCl; -4 NH, grun, Praseosalz [CoCIl,(NH3),]-Cl
CoCl;-4 NH;  violett, Violeosalz [CoCIl,(NH3),]-Cl

COC|3 -3 NH3 blaugrﬁn [COCI3(NH3)4]



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 [ Ligandenhulle, Koordinationssphare

alle Liganden gleichartigll] homoleptisch
verschiedene Liganden [ heteroleptisch



B NH3 13+

HBN\ _NH;
/CD 3 Cl-

H.N \\NH?,

- NHE- ]

[Co(NH3)]"* [ZL, 1™

Z: Zentralteilchen (Atom oder lon)
L: Ligand

n: Koordinationszahl

Komplexbildendes Ligandenatom (Haftatom): Ligator NH,



ICI* + +cll — Icl—cCll kovalent

ionisch

komplex




Die Zahl der koordinativen Bindungen, die ein Ligand in
einem Komplex betatigt, wird als die Zahnigkeit des Liganden
bezeichnet.
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[Cr(H,0)s P == [Cr(H,0)5(OH); ** +H" pK,=1.26- 10"

[MH,0), ™ +nL  T—= [ML,]™+pH,0

[ M(H,0), 1™ = [ Myq 1™

o([ ML, I™)
e([ My 1) e(L)"

Komplexbildungskonstante: Kg =Bp =



o{ [ My, ™) e(L)"

Dissoziationskonstante: Kp =
e([ ML, 1)

Kp=1/K, el oK =-pKg

Kg = B, = Gesamtbildungskonstante

B, =K, K, -..K

N

AGg =-2.303 R T - logKg

ﬂGE =ﬂHE 'T ) ﬂSB



[CA(H,0)]2* + 4 NH,Me === [Cd(NH,Me),(H,0),]2* +4H,0 (a)

[Cd(H,0)g]%* +2 en <« [Cd(en),(H,0),]>* + 4 H,0 (b)
NH,Me: Methylamin: CH,-NH, H
— Nl—
|_|
en: Ethylendiamin: H,N-CH,-CH5-NH, : / \
H,N NH,

rd \
Kalb) >> Ks(a) ~7
Komplexe mit mehrzahnigen Liganden sind stabiler als

Komplexe mit vergleichbaren einzahnigen Liganden
(Ligandenaustausch-Reaktion)!
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L

Z

linear

L
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L—2z_ -

L

trigonal planar



Koordinationszahl 4
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tetraedrisch guadratisch planar



Koordinationszahl 5
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trigonal-bipyramidal quadratisch-pyramidal



Koordinationszahl 6

oktaedrisch L



Chemische Verbindungen gleicher Zusammensetzung,
besitzen eine unterschiedliche Struktur
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Isomerie bei Komplexen:

- lonisationsisomerie

- Hydratisomerie

- Koordinationsisomerie

- Salzisomerie

- Stereoisomerie (cis-trans-lsomerie, Spiegelbildisomerie)



[Co CI (NH,)s] SO, —» [Co Cl (NH,)s]*" + 80,2

H,0 .
[Co SO, (NH,)s] € —— [Co SO, (NH,)]" +CI ™



CrC|3 -6 H20

[Cr(H,0)6ICl3

[CrCI(H20)5]C|2H20

[CrCIZ(H20)4]CI'2 H20



{[Co(NHs)] [Cr(CN)]}  {[Cr(NHs)e] [Co(CN)s}

Kation Kation
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Cobalthexaammin-Komplex

Co [Ar]3d74s2 27 Elektronen

Co3dt [Ar]3d6 24 Elektronen

Von 6 Liganden jewells 2 Elektronen:
12 + 24 = 36 Elektronen bzw. 6 + 12 = 18 Aussenelektronen

Entspricht der Kryptonelektronenkonfiguration



Ferrocen - [Bis(n-cyclopentadienyl)eisen].

2 - (C5H5)- é 2 - 6 e-
Fe2+ 2 6be
Fe  mmmmmmeemee

! 18 e-

oder 2:-(CsH;) & 2-5e
Fel & 8e



8 e~ (Fe: 3d%4s2) + 10 e- (5 CO) > 18 e-

:

g—O——OQfox
+

Fe+5CO — Fe(CO); AH =-226.9kJ
Fe(CO)5; — Fe,(CO)q (Enneacarbonyl)
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Komplexbildung und Besetzung mit
Liganden-Elektronen

RN

Fe [T [T [T [T [T




3d

4s 4p 4d

Fex 1]

IRRIE

5 lonisation

Fe3* |1

d’sp®-
Hybrid

5 Hybridisierung und Spinpaarung

3

1

H[ JHEH H

Komplexbildung und Besetzung mit
Liganden-Elektronen

\

K

I

T




co*|T}|TLit |1 |1

Hexaaquokomplex

T Tt [t

Hexanitritokomplex

It t

Nach Pauling kein low-spin-Komplex moglich
(zu wenige freie d-Orbitale!)



3d 4s 4p 4d
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Tetraamminkomplex

Nach Pauling tetraedrische Struktur (sp3-Hybridisierung),
gefunden: quadratisch-planar!



Die Ligandenfeldtheorie (Kristallfeldtheorie)

Die Ligandenfeldtheorie beschreibt die Aufhebung der
ursprunglichen energetischen Gleichheit der d-Orbitale
durch ein Ligandenfeld vorgegebener Symmetrie. Dadurch
werden Elektronenubergange zwischen den d-Orbitalen
moglich, die durch sichtbares Licht anregbar und die
Ursache fur die Farbigkeit der Komplexe der
Nebengruppenelemente sind. Wegen der
Wechselwirkungen zwischen den Elektronen treten meist
mehrere Elektronenubergange auf. Das unterschiedliche
magnetische Verhalten der Komplexe kommt durch
Unterschiede in der Elektronenverteilung auf die Orbitale
im Ligandenfeld zustande.









Energie

Freies lon Durchschnittliche
Energie der
d-Orbitale im
Kristallfeld



high-spin
Il O I BE [N EE S S (S
I O o Y O ) G R A Y

low-spin









Energie

Freies lon Durchschnittliche Aufspaltung der
Energie der d-Niveaus im
d-Orbitale im tetraedrischen
Kristallfeld Kristallfeld
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Ao =10 Dq =100 - 500 kJ
Spektrochemische Reihe der Metallionen:

Mn2* < Ni2t < Co2* < Fe2t < Cr3t < V3t < Co3t < Ti3t < Ru2t < Mn4t
< Mo3* < Rh3* < Ru3t < Pd4* < Ir3t < Re4t < Pt4+

schwaches Feld starkb

Spektrochemische Reihe der Liganden:

I-<Br-<S2-<SCN-<CI-<N3-<NCO-<OH-<ONO- < ox2-<
H,O < NCS- < NC- < py <NH; <en <dipy < phen <NO,~<CNO-
<CN-<CO

schwaches Feld stark@
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1. Einfiihrung (2 Std)
Einfuhrung - Komplexchemie

DE: Beim Erhitzen von blauem Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat beobachtet man
eine Farbanderung nach weil.

DE: Gibt man erneut Wasser zu, farbt sich die Losung wieder hellblau.

DE: Gibt man zur hellblauen Losung von Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat
Ammoniaklosung entsteht eine tiefblaue Farbung, die ebenfalls wieder auf
eine chemische Reaktion hindeutet.

DE: Zum Kupfertetraammin-Komplex gibt man jetzt ca. 10 mL Brennspiritus ,
filtriert und wascht den Niederschlag mit Brennspiritus.



2. Eigenschaften von Komplexen (2 Std)
Anderung der Eigenschaften der beteiligten Stoffe

DE: Man stellt 10 mL des Kupfertetraammin-Komplexes her. diesen verteilt
man gleichmaRig auf drei Reagenzglaser und fuhrt folgende Experimente
durch: -Reaktion mit einem Eisennagel

-Reaktion mit einigen Tropfen NaOH,,

-Reaktion mit festem Na,CO,
DE: Ergebnis wird verglichen mit analogen Reaktionen des Kupfer(ll)-sulfats.
DE: Aus einer Losung von AgNO; wird mit Kochsalzlosung AgClI gefalit.
AnschlieBend wird dieser Niederschlag durch Zugabe von NH3-Losung
wieder aufgelost.
DE: Man verteilt eine ca. 0,1 M CuSO,-Losung auf vier Reagenzglaser und

gibt jeweils dazu: - 1 mL Ehylendiammin

- 1 Spatelspitze LiCl

- tropfenweise 1 mL konz. Ammoniaklosung.
Die Farben werden verglichen.

DE:Von einer Eisen(lll)-chloridlosung und einer Thiocyanatlosung werden die
Leitfahigkeiten gepruft. AnschlieBend werden beide Losungen 1:1 vermischt
und die Leitfahigkeit erneut ermittelt.



3. Aufbau von Komplexen (4 Std)
Zentralatom und Zentralion
Koordinationszahl

Ladung von Komplexen

Isomerie

Chelatkomplexe

DE: 1 bis 2 mL verd. Kupfer(ll)-sulfatiosung werden mit einer Losung einer
Aminopropansaure (Spatelspitze Alanin in 2 mL Wasser) versetzt. Erst wird
verdunnte NaOH-Losung und anschlieBend verdunnte Salzsaure
dazugegeben.

DE: CuSO4-Losung wird mit gleichem Volumen verd. Natronlauge vermischt.

Zum ausgefallenen Niederschlag geben wir Kalium-Natrium-Tartrat
(Seignettesalz).



4. Chemische Bindung in Komplexen (4 Std)
Koordinative Bindung

VB-Theorie

Kristallfeldtheorie



5. Bildung und Bestédndigkeit von Komplexen (4 Std)
Anwendung des MWG

DE 1: Zu einer FeCl;-Losung gibt man etwas SCN--Losung. Es entsteht eine
tiefrote Losung. Zu dieser gibt man Hg(NOs),. Die Losung entfarbt sich.

DE 2: Zur entfarbten Losung gibt man unter Schutteln festes KBr. Die rote
Farbung tritt wieder auf.

DE 3: Zu dieser Losung gibt man etwas festes NaF. Die Losung entfarbt sich.
DE 4: Zu einer blutroten Losung von Fe(SCN); gibt man soviel Wasser, bis

eine gelbe Farbung entsteht.
Fe(H,0)g]3* + 3 SCN-
Hg(H,0)6]?* + 2 SCN-
[Hg(SCN),(H,0),] + 2 Br-
[Fe(SCN)3(H,0),] + 3 F-

Fe(SCN);(H,0)5] + 3 H,O
[Hg(SCN),(H20)4] + 2 H,O
HgBr,(H,0),] + 2 SCN-
FeF4(H,0),] + 3 SCN-

& & S i




5. Bildung und Bestandigkeit von Komplexen
Bestandigkeitskonstanten

(a) [Fe(SCN)(H,0)s] 7,94-103 mol-3-L3

(b) [FeF3(H,0)a] 1012 mol-3:L3
(c) [Hg(SCN),(H,0),]  2,18-1016 mol-3-L3
(d) [HgBr,(H,0),] 2,09-1017 mol-3-L3

DE 1: (a) — (c)
DE 2: (c) — (d)
DE 3: (a) — (b)
DE 4: (a) — [Fe(SCN)(H,0)5]%*

Stufenweise Bildung von Komplexen



Stoffverteilung (Empfehlung - Dr. B. Opitz)

6. Nomenklatur von Komplexen (3 Std)
Nomenklatur

Man unterscheidet 3 Arten von Komplexen:
-anionische Komplexe, z. B. [Fe(CN)g]3-

-kationische Komplexe, z. B. [Cu(NH;),]2*
-neutrale Komplexe, z. B. [Ni(CO),]

Formel

In der Formel wird zuerst das Zentralteilchen geschrieben,
Dann folgen die Liganden in folgender Reihenfolge:

erst anionische Liganden, dann neutrale Liganden in
alphabetischer Reihenfolge des Symbols der
koordinierenden Atome (Bei H,O ware dies O).

Die Formel des gesamten Komplexes wird in eckige
Klammern gesetzt.



Stoffverteilung (Empfehlung - Dr. B. Opitz)

6. Nomenklatur von Komplexen (3 Std)

Namen der Komplexe (1)

Im Namen der Komplexe wird das Zentralteilchen hinter die
Liganden geschrieben. Die Liganden werden unabhangig
von ihrer Anzahl in alphabetischer Reihenfolge genannt.
Anzahl der Liganden: griechische Zahlworter di, tri, tetra,
penta, hexa sind ebenso moglich wie lateinische
Bezeichnung uni, bi, tri, quadri, quinque, sexi, septi, octi.
Namen der Liganden in alphabetischer Reihenfolge.
Anionische Liganden erhalten die Endung -o

F- fluoro

CN- cyano

OH- hydroxo

Cl- chloro
SCN- thiocyanato

S,0,2- thiosulfato



Stoffverteilung (Empfehlung - Dr. B. Opitz)

6. Nomenklatur von Komplexen (3 Std)
Namen der Komplexe (2)

Neutralliganden haben keine feste Bezeichnung;
Wasser aqua (fruher aquo), Ammoniak ammin
Treffen zwei gleiche Vokale auf, werden beide geschrieben:

Tetraammin oder Hexaaqua.
Oxidationsstufe des Zentralions bzw. Ladung des

Komplexes
z. B. [CoCI(NH;)z]%*

Pentaamminchlorocobalt(lll)- oder

Pentaamminchlorocobalt(2+)-lon
Name des Zentralatoms bzw. -ions

Bei Neutralkomplexen und kationischen Komplexen wird
der Name unverandert angegeben. Bei anionischen
Komplexen wird der Stamm des lat. Namens angegeben,
der die Endung -at erhalt. Pb-Plumbat, Fe-Ferrat, Au-Aurat,
Cu-Cuprat, Ni-Niccolat, Hg-Mercurat. Ag-Argentat, Sn-
Stannat, Co-Cobaltat.




/. Verwendung von Komplexen (11 Std)
QUALITATIVE ANALYSE (Nachweisreaktionen)

SE: a) Kupfer(ll)-lonen mit Ammoniak nachgewiesen (Tiefblaue
Farbung) und
b) Eisen(lll)-lonen mit Thiocyanat-lonen(Intensive
Rotfarbung).

SE: c) Kupfer (Braunfarbung) und

SE: d) Eisen (Blaufarbung).

SE: Folgende Nachweisreaktionen sind durchzufuhren:
Ag*, AI3*, Ca2*, Co?2*, Cu?*, Fe?+, Fe3*, Zn?* und Glucose.



/. Verwendung von Komplexen
QUANTITATIVE ANALYSE (MaBanalyse)

Nitriloessigsaure N-(CH,COOH),
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTE) {CH,-N-(CH,COOH),},
Natriumsalz der Ethylendiamintetraessigsaure(EDTA).

Hierbei werden uber Farbanderungen vorliegender
Metallkomplexe (Metallindikatoren) die Endpunkte der
Titrationen festgestellt. Diese sind auBRerdem noch pH-Wert
abhangig. Indikator: Eriochromschwarz T (NaH,In)

Indikatorreaktion: Mg?2* + HIin2- = [Mgin]- + H*
blau rot
Titrationsreaktion Mg?* + H,edta2- - [Mg(edta)]?- + 2 H*
[MgIn]- + Hyedta2- - [Mg(edta)]2- + HinZ- + H+
rot blau



/. Verwendung von Komplexen
QUANTITATIVE ANALYSE

(Komplexometrische Bestimmung von Zink und Calcium)

Chemikalien:
0,025 M EDTA-Losung (9,306 g-L-1)
ca. 0,025 M Zinkchloridlosung
ca. 0,025 M Calciumchloridlosung
Eriochromschwarz T-Verreibung: m(Erio) : m(NaCl) = 1:100
Puffer pH = 10:
- 2,2 g Ammoniumchlorid in 40 mL destilliertem Wasser
losen, 30 mL 12 %ige Ammoniaklosung hinzufugen und die
erhaltene Losung auf 100 mL auffullen.
- Puffertabletten



Stoffverteilung (Empfehlung - Dr. B. Opitz)

/. Verwendung von Komplexen
QUANTITATIVE ANALYSE

(Komplexometrische Bestimmung von Zink und Calcium)

Durchfuhrung:

1. 10 mL der Analysenlosung werden mit der Pipette
abgemessen und in einen Erlenmeyerkolben mit ca. 50 mL
Wasser verdunnt. In die Losung werden 10 mL der
Pufferlosung mit pH = 10 gegeben.

2. In kleinen Anteilen fugt man (wenig) Indikatorverreibung
hinzu, bis die Losung weinrot erscheint. Unterlage und
Hintergrund sollten wahrend der Titration weiB sein.

3. Mit der 0,025 M EDTA-Losung wird bis zum Farbumschlag
nach blau titriert.

Auswertung:

Berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration an Zink bzw.
Calcium in der gegebenen Analysenlosung.



/. Verwendung von Komplexen
QUANTITATIVE ANALYSE (Gesamtwasserhirtebestimmung)

0,01783 M EDTA-Losung

Bei 100 mL Vorlage (Leitungswasser) ergeben die titrierten
Milliliter EDTA-Losung die Gesamtwasserharte in °dH.

I mL 0,01783 M EDTA 1° dH 10 mg CaO/L
1,783-10° mol/mL 1° dH 1,783-10"* mol/L
1,783-10 mol/mL 1°dH 1,783-10°> mol/100 mL




/. Verwendung von Komplexen
DAS FIXIEREN BEIM FOTOGRAFISCHEN PROZESS

AgBr + 2 §,0;2- = [Ag(S,0;),]° + Br-

Wegen seiner Verwendung zum Fixieren wird Natriumthiosulfat-
Pentahydrat auch als Fixiersalz bezeichnet.



/. Verwendung von Komplexen

METALLERZAUFBEREITUNG

Die Eigenschaft komplexbildender Stoffe,

Metallverbindungen aufzulosen, wird in der Technik zum
Aufschluss von Erzen und Mineralien genutzt. Grundlage
fur die Herstellung von Aluminium ist folgende Reaktion:

Al,O; + 2 NaOH + 3 H,0 — 2 Na[AI(OH),]
Extraktionsverfahren haben groRe

Bedeutung fur die Trennung von AN
Metallverbindungen in der analytischen

Chemie und bei der Aufarbeitung von y
Kernbrennstoffen sowie bei der N
Herstellung von Metallen aus stark

verdunnten Losungen in der OH

Hydrometallurgie.
2 HOx + Cu2?* = [Cu(Ox),] + 2 H*



Stoffverteilung (Empfehlung - Dr. B. Opitz)

/. Verwendung von Komplexen
BIOCHEMISCHE Komplexreaktionen (SV)

Der rote Blutfarbstoff Hamoglobin besteht aus dem Protein
Globin und einem Eisenkomplex, dem Ham. Im Ham hat
das Eisen(ll)-lon nicht seine maximale Koordination, so
dass sich noch Sauerstoff anlagern kann. Kohlenmonoxid
lagert sich in gleicher Weise an, ist jedoch wesentlich
starker gebunden.

Chlorophyll besitzt einen ahnlichen Aufbau wie Ham,
jedoch ist hier Magnesium-lon das zentrale Teilchen.
Chlorophyll steuert die Fotosynthese in der Pflanze.
Viele andere Biokatalysatoren (Enzyme, Hormone,
Vitamine) sind ebenfalls kompliziert gebaute
Metallkomplexe, von denen die Zusammensetzung kaum
bekannt ist.
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