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   Komplexe        S.193
      Eine Wiederholung fast der ganzen Chemie

        Übung  :  Cu -, Ag - Komplexe

                     :  Fe -, Co -, Ni - Komplexe

                     :  KD - Konstante , elektro.chem.

                     :   Chelat - Komplexe       

                     :  Absorptionsspektrum

                     :  Wasserhärte titrieren

                     :  Präparate herstellen

                                                  Komplexe 

Definition

1. Verbindungen, bei denen das Zentralatom nicht oder nur sehr schwer nachzuweisen ist ;          SO42- ; 

2. Ein Bindungspartner liefert beide Bindungselektronen ;  H+ + (NH3 --> 

3. Eine Verbindung höherer Ordnung, d.h. die Koordinationszahl des Zentralions stimmt nicht mit der Wertigkeit des Stoffes überein.

-----------------------------

Einige Begriffe

1. Liganden (= Bindungspartner) : Sie können neutral oder geladen sein ; 

     H2O : Aquokomplexe ;    NH3 : Amminkomplexe 

     Cl- : chlorokomplexe  ;       CN- : Cyanokomplexe

2. Koordinationszahl (KZ) : Die Anzahl der Liganden um das Zentralion. 

z.B. Ag1+  : 2  ;   Cu2+ : 4 ; Pt2+ : 4 ;  Fe3+ : 6  ;  Ni2+  : 6 

Sie wird durch die Größe des Zentralions und seine Ladung bestimmt d.h. durch seine Ladungsdichte. 

3. Orbital (= der Raum für die beiden Bindungselektronen).

4. Verwendete Orbitale : s, p, d .  Es gibt somit

     sp3     (vier Bindungen, Tetraeder)

     sp2d   (4 Bindungen, planar)

     sp3d2 (6 Bindungen, Oktaeder)  

Bekannte Komplexe aus der Mittelstufe und Oberstufe 

Cu-tetrammin-sulfat , Ag-diammin-chlorid , Fe-thiocyanat , Cu-glycerin-komplex, Cu-weinsäure-komplex  (Fehling) , Cu-glycin-komplex, Hämoglobin , Chlorophyll

Die Struktur-Formel der bekannten Komplexe

	 [Cu(NH3)4] 2+ SO42-  ; Tetraeder
	 [Ag(NH3)2] + Cl-    ; linear


	[Fe(SCN)3(H2O)3] 3+   ; Oktaeder       
	


	 Cu-Glycerin-Komplex
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	Cu-Weinsäure-Komplex
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	             Cu-Glycin-Komplex
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Häm :  - Struktur, 4* Pyrrol + 4* Methinbrücke =  Porphinring

           - Bindung von Fe ... O2 schwach,   von Fe ... CO stark

Chlorophyll , ähnlich gebaut,  für Elektronentransport in der Pflanze

Schü- Üb ,  Kupfer- und Silber Komplexe 

In einem RG die Versuche durchführen

1. festes CuCl2 * 2 H2O  (blau-grün)  wenig erwärmen 

Beob:  ----> 

2. dann 2 Tropfen H2O zugeben

Beob: --->

3. dann in viel Wasser lösen

 Beob: --->  

     1/3 davon dann erhitzen -->                 dann wieder abkühlen ---> 

     1/3 davon + conc. KCl -Lösung --->

     1/3 davon + NH4OH conc. --->

In eine kleine Petrischale gibt man

4. Zwei Tropfen AgNO3 -Lösung + 1 Tr. verd. HCl

Beob  --->

     dann mehrere Tr. conc KCl -Lösung ---->

5. AgNO3 -Lösung + 1 Tr. HCl verd

Beob  --->

     dann NH4OH verd --->

6. AgNO3 -Lösung + 1 Tr. Na2(S2O3) -Lösung

Beob  --->

dann 2 Tr. Na2(S2O3) -Lösung 

Beob --->

     nach einiger Zeit wird die Farbe --->

Auswertung

zu 1)  Es entweicht Wasserdampf. Die Substanz wird braun-grün. Das Wasser  

          ist Teil der Verbindung.

zu 2)  Beob: --->  wird wieder blau-grün

zu 3)  Beob: --->  zuerst dk-grüne Lösung (Chloro-Komplex), dann blau-grüne 

          Lösung, (Chloro-aqua-komplexe) schließlich blaue Lösung. Hexa-aqua-

          Cu -komplex,  [Cu (H2O)6]2+ früher haben wir dazu hydratisiertes

          Cu-Ion gesagt.

zu 4)  Beob: ---> grüne Lösung , [CuCl4]2-   

          Ionen- Isomerie : das Chlor-Ion kann innerhalb oder ausserhalb 

          der Koordinationssphäre sein.

zu 5)  Beob: --->  tief-blaue Lösung , [Cu2+(NH3)4]2+Cl22-
zu 6)  Beob: fest, weiß, AgCl ; ---> klar, gelöst  K [Ag(Cl)2]

zu 8) Beob ---> Ag2(S2O3) fest, weiß

             Weiterreakt. zu     ---> Na3[Ag(S2O3)2] klar, gelöst

             Weiterreakt. zu     ---> Ag2S fest, schwarz

	Energiediagramm von Cu-Atom
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	Elektronenkonfiguration von Cu2+
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Elektronkonfiguration von Ag+
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Elektr.konfig von [Cu(NH3)4]2+
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Dynamisches und kinetisches  

        Gleichgewicht bei Komplexen

CuCl2 -Lösung verdünnen ---> Farbe , blau

      dann 1/2 davon  + conc KCl -Lösung ---> grün

      dann 1/2 davon erhitzen --> grün ,

      dann wieder abkühlen ---> blau

CrCl3 fest

         Wir geben in kleinen Portionen Wasser hinzu und beobachten die  

         Farbänderungen.

         CrCl3  fest, ist rot-violett  ;         [Cr Cl2 (H2O)4] Cl  grün ;

         [Cr Cl (H2O)5] Cl2  grün  ;         [Cr (H2O)6] Cl3   violett ;

         Einen Teil der violetten Lösung erhitzen --->  grün

         und wieder abkühlen  ---> violett

Auswertung

1) Es tritt Ionen-Isomerie auf.

2) Dynamisches Gleichgewicht: es gilt das MWG   ;    K = C,Prod / C, Eduk

3) Kinetisches Gleichgewicht: es gilt die Enthalpie  ;   (G = (H - T *(S

Schü - Üb :                   Eisen-, Cobalt-, Nickel -Komplexe

In einer kleinen Petrischale mischt man 1 Tropfen von

1. FeCl3 -Lösung mit Wasser verdünnen 

Beob ---> 

2. [Fe(H2O)6]3+  + 2 Tr. NaSCN -Lösung 

Beob ---> 

3. [Fe(H2O)6]3+  + 2 Tr. conc. KCl -Lösung 

Beob ---> 

4. [Fe(H2O)6]3+  + 2 Tr. Na3PO4 -Lösung

Beob ---> 

dann + 2 Tr. NaSCN -Lösung --->

5. [Fe(H2O)6]3+  +  2 Tr. K4[Fe2+(CN)6] -Lösung 

Beob ---> 

6. [Fe(H2O)6]3+  + 2 Tr. NaF -Lösung 

Beob ---> 

7. [Fe(H2O)6]3+  + I.P. ---> 

Beob --->

8.  [Ni(H2O)6]2+ -Lösung + 4  Tr. conc. NH4OH 

Beob --->

9. CrCl3, fest, im Reag.Glas  portionsweise mit H2O stark verdünnen

      Beob --->

      1/3 der Lösung erhitzen --->                    und wieder abkühlen --->

      1/3 der Lösung  + 10 Tr. conc KCl -Lösung

10. CrCl3 -Lösung + 4 Tr. NH4OH conc 

      Beob --->

11. CoCl2 -Lösung + 2 Tr. NaSCN -Lösung 

      Beob  --->

12.  CoCl2 -Lösung + 4 Tr. NH4OH conc

       Beob --->

Auswertung

· In verdünnten Lösungen liegen die Aqua- Komplexe vor. Es wird das H2O gegen die Liganden ausgetauscht.

· Die Reaktionen kann man als eine Säure- Base -Reaktion nach Lewis   

     auffassen. Säure: Teilchen mit Elektronen-mangel ; 

zu 1)  Beob ---> [Fe(H2O)6]3+  Aqua-komplex, gelb-braun, entsteht

zu 2)  Beob ---> Fe(SCN)3 , rot

zu 3)  Beob ---> [Fe(Cl)6]3- ,  keine Veränderung

zu 4)  Beob ---> FePO4 , farblos

zu 5)  Beob ---> blau,   Fe3+4[Fe2+(CN)6]3
zu 6)  Beob ---> [FeF6]3- , farblos

zu 7)  [Fe(H2O)6]3+  --->  [Fe(OH) (H2O)5]2+  + H+

          der Komplex ist eine Brönsted -Säure , pKs = 2

zu 8)  Beob ---> [Ni(NH3)6]Cl2 , blau

zu 9) Beob ---> [CrCl2(H2O)4]Cl , grün ---> [Cr(H2O)6]Cl3 , violett.

           Das ist ein dynamisches Gleichgewicht, es gilt das MWG

     erhitzen: Lösung wird violett, d.h. der Hexa-aqua-Komplex entsteht. 

     Das ist ein kinetisches Gleichgewicht, d.h. die Enthalpie entscheidet.

            + KCl -Lösung ---> grün, [CrCl4(H2O)2]

zu 10) Beob ---> [Cr(NH3)6]3+ , blau 

zu 11) Beob  ---> Co(SCN)2, blau

zu 12) Beob ---> blauer Nd von Co(OH)2, der an der Luft und mit Überschuß  

           an NH4OH zu [Co(NH3)6] reagiert.

Stärke der Liganden

      [Fe(H2O)6]3+  ist gelblich -braun

                   dann + NaCl fest  --> gelb

                   dann + Fe(SCN)3 -Lösung  --> rot

                   dann +  NaF -Lösung  -->  farblos

                   dann +  K4[Fe-II- (CN)6] -Lösung  --> blau ,   Fe3+4[Fe2+ (CN)6]3
Ergebnis

Der starke Ligand verdrängt den schwachen aus seiner Verbindung

H2O  <  Cl-  <  SCN-  <  F-  

Geschichte zu : gelbes Blutlaugensalz , Berliner Blau

	Elektronenkonfiguration von Eisen -Atom
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Elektronenkonfiguration von Eisen -III-Ion
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Elektr.Konfig von [Fe-III-(H2O)6] 3+
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( V )  Verdünnungsreaktionen. 

In einem großen RG stellt man gleiche Mengen und gleiche Konzentrationen von      [Cu(NH3)4]SO4     und      [Ni(NH3)6]SO4

her und verdünnt mit der gleichen Menge H2O.

Welcher Komplex zerfällt zuerst?

Antwort:

Beim Ni-Komplex verschwindet die Farbe zuerst, d.h. er ist nicht so beständig.

K,Diss [Cu(NH3)4] = 10-13,3
K,Diss [Ni(NH3)6] = 10-

Komplexdissoziationskonstante  ( KD )

( V )   Fe(SCN)3 -Lösung stark verdünnen, die Farbe geht von rot nach gelb;

         dann Na(SCN) -Lösung zugeben ; die Farbe wird wieder rot.

         Fe(SCN)3  + H2O  --> Fe3+  + 3 * (SCN)-

         C, Fe3+ * C3, SCN-   

KD = --------------------------- = 10-5,94    ; pKD = +5,94

               C, Fe(SCN)3

	Fe(SCN)3
	[FeF6] 3-
	[Fe(CN)6] 4-

	5,94
	9,16
	pKD = 31


Diese Formel ist eigentlich das MWG

 ( V )  Cu2+ *aq  +  gesätt. KCl -Lösung --> [CuCl4]2-     grüne Farbe 

                           +  conc. NH4OH --> [Cu(NH3)4]2+    blaue Farbe

beide Verbindungen mit Wasser verdünnen, es tritt wieder die grün-blaue Farbe von Cu2+ *aq auf.  Der Komplex [Cu(NH3)4]2+ ist dabei aber viel stabiler, seine Farbe hält sich länger.

	[CuCl4] 2-
	[Cu(NH3)4] 2+

	pKD = 1,52
	13,3


· Gold -komplexe

     Au, s  +  8 NaCN *aq + O2  + 2 H2O  --> 4 Na[Au(CN)2] * aq  + 4 NaOH

     Na[Au(CN)2] * aq  + Zn, s --> Au, s +  Na2[Zn(CN)4] * aq  ; KD =  21

     Das Gestein läßt man absetzen und filtriert die Lösung.    

( V ) Cyanide zerstören : NaCN + H2O + O2 --> NaOCN , Na-cyanat , -O-C(N

Cyanide binden im Körper an Enzyme, die den Sauerstofftransport   regulieren. Tod durch ersticken.

( V )  Königswasser

3 HCl + HNO3 -->Cl2 -gasf

Au, s + Cl2 -gas + HCl * aq --> H[AuCl4]-

· Silber -komplexe

     Ag2S  +  4 NaCN *aq  --> 2 Na[Ag(CN)2] * aq  +  Na2S

     Na[Ag(CN)2] * aq  + Zn, s --> Ag, s +  Na2[Zn(CN)4] * aq  ; 

     Das Gestein läßt man absetzen und filtriert die Lösung.    

Demo ( V )   In einem Becherglas wird NaCl in H2O gelöst,

           dann tropfenweise AgNO3 zugeben ---> AgCl

           dann +  NH4OH -Lösung ---> 

           dann +  NaBr -Lösung  ---->

           dann + Na2S2O3 -Lösung -->

           dann + NaJ -Lösung  --->

            dann + Na2S -Lösung --->

Was kann man über die Stärke der Liganden aussagen?

Was kann man über die KD aussagen?

	AgCl
	[Ag (NH3)2]+
	AgBr
	[Ag (S2O3)2 ]
	AgJ
	AgS

	pKD = 4,6
	6,8
	7
	13,3
	16
	49


Schreibe die Elektronenstrichformel der Liganden

Nenne dazu die Grenzformeln

und die Mesomerieformel

Schreibe die Umsetzung als Lewis-Reaktion

( V ) AgNO3 -Lösung conc +  Na2(S2O3) 

Beob : wird schwarz , Ag2S

Schreibe die Redox-gleichung

Red: So  ----> S2-
Ox:   SIV  ---->  SVI
chem: 2  AgNO3 +  Na2(S2O3)  +  H2O  ----> Ag2S  +  NaNO3  +  H2SO4

Problem:  

( V )     K3[Fe(CN)6]  +  KJ -Lösung  --->  braun, bei Stärkezusatz wird es blau.

Erkläre die Beobachtung.

Ox :  J -  --->  Jo
Red: Fe+3  + e- ---> Fe2+

Elektrochemische Bestimmung einer Dissoziationskonstanten.
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Die linke Seite enthält :  

              5 ml AgNO3 -Lösung ( c=0,2 mol /L )  +  5 ml H2O ;

              die Konz Ag+ ist dann 0,1 mol /L .

Die rechte Seite enthält :

             5 ml AgNO3 -Lösung ( c=0,2 mol /L )  +   5 ml NH4OH (c=2,4 mol /L ;

             die Konzentration an NH3 ist dann 1 mol /L .

             die Konzentration an Ag+ Ionen ergibt sich aus der Dissoziation des 

             Komplexes

Auswertung. 

· Der Versuchsaufbau stellt eine Konzentrationskette dar. Man mißt eine Spannung von etwa 0,3 V .

· Die rechte Halbzelle mit der kleineren Ag+ Ionenkonzentration ist die Donorzelle, die linke Seite ist die Acceptorzelle. 

· Die Nernst-Gleichung lautet für jede Halbzelle:

                                 0,059 V              c Ox

E =  Eo(Ag/Ag+)  +  -------------  * lg ( --------- )

                                      1                   c Red

linke Seite : c, Ag+  = 0,1 mol /L

                                         0,059 V 

E,Acc =  Eo(Ag/Ag+)  +  -------------  * lg ( 0,1 )

                                              1

rechte Seite:   

c, Ag+ ergibt sich aus dem Dissoziationsgleichgewicht

 [Ag(NH3)2]+  ---->  Ag+(aq) + 2 NH3(aq)

         c,Ag+ * c2,NH3                c,Ag+     * (1 mol/L)2
KD = ----------------------   =  --------------------------    ;  

              c,Komplex                 0,1  mol /L

c, Ag+ = KD * 0,1

                                        0,059 V 

E,Don =  Eo(Ag/Ag+)  +  -------------  * lg ( KD * 0,1 )

                                              1

(U = E,Acc - E,Don 

    =  Eo(Ag/Ag+)  + 0,059 V * lg 10-1 -- ( Eo(Ag/Ag+) + 0,059 V * lg (0,1 * KD) )

    = 0,059 V ( lg 0,1 -- lg (0,1 * KD ) )

 (U / 0,059 = -1 - lg (0,1 * KD)

                  = -1 - (-1) - lg (KD) 

                  = - lg KD

Mit dem gemessenen Wert U = 0,3 V wird
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KD = 10-5,1               Buch-Wert ( 10-6,8)

· Bekannte Konzentrationsketten sind 

1)  die Nervenzellen  mit C (K+ innen) = ...         und C (K+ aussen) = .....

2)  die LAMBDA -Sonde beim Autokat, welche die Konzentration an Sauerstoff im Abgas und in der Frischluft mißt.

Alu - Komplexe

( V )   Al2(SO4)3 -Lösung + 1 Tr. sehr verd NaOH 

     Beob

     dann + 1 Körnchen NaOH fest ---> Na[Al(OH)4]

Ebenso verhalten sich  Pb2+  und Zn2+ Salze

Es entstehen  Na2[Pb(OH)4] ;  Na2[Zn(OH)4] ; Na-plumbat ; Na-zinkat

( V )  Al2(SO4)3 -Lösung + H2O   +   I.P. ---> rot

Rkt.-Gl  :   [Al(H2O)6]3+  --->  [Al(OH) (H2O)5]2+  +  H+
Der Komplex ist eine Brönsted Säure ;  pKs = 5

Erkläre die Beobachtung m.H. des I-Effektes.
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· Alu - Gewinnung

Man setzt ein Gemisch aus Al2O3 und Na3[AlF6] ein und elektrolysiert mit Graphit-Elektroden bei ca. 1000 Grad.

Gemische haben einen tieferen Schmelzpunkt als reine Stoffe 

Fp, Al2O3 = 2050 Grad ;      (siehe Eis + Salz)

Al2O3  +  Na3[AlF6]  + C + Hitze ---> Al -Metall + CO2

Red: Al3+  + 3 e- --> Alo
         2 F- ---> F2

Ox : Co --> C+IV  + 4  e-

das F2 reagiert mit Al -metall zu neuem Komplex

· Faraday Gesetz :   m,abgeschieden = I * t * AM * 1/W * 1/F

Um 1 Mol eines einwertigen Stoffes abzuscheiden sind 96500 A*sec nötig.

· Al2O3 ist ein weißes Pulver. Als farbloses kristall. Al2O3 wird es

-- als Nadel beim Plattenspieler verwendet,

-- als Lager bei Uhren und guten Messinstrumenten,

-- als blauer Saphir, Schmuck  ( Ti4+

-- als roter Rubin, Schmuck       ( Cr3+

-- Schmirgel (= Korund) auf Schleifpapier.

( V )  Al(H2O)6 -Lösung + Na-Alizarin -Lösung  + 2 Tr. NaOH verd 

          ---> hellroten Nd , dieser löst sich nicht in Essigsäure

· Al-Alizarin-Farbstoff 
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· Halogenierung von Aromat mit AlCl3 + Cl--Cl  Molekül

        ---> [AlCl4]- Cl+

wiederhole:

( -Komplex ; ( -Komplex ; E- t - Diagramm der Halogenierung

· Halogenierung von Alken mit   H2O / Br2 

C=C ---> Di-brom-ethan

· Al -metall + O2 ---> Al2O3 ; (H = -1680 kJ /mol. 
Das ist ein sehr großer Wert, deshalb wird es als Treibstoff in den Booster Raketen beim Space shuttle verwendet.

     Al + NH4(ClO4) --> Al2O3 + N2 + H2O + HCl +  NOx

           ein ganz schön aggresives Treibgas für die Lufthülle

· Einige Chloro-komplexe aufschreiben

    Na [AgCl2] ;  [Cu(Cl)2 (H2O)4] ; Na2[CuCl4(H2O)2] ; Na[AlCl4]

    Na4 [PtCl6] ; Na-hexa-chloro-platin-komplex 

· Einige Hydroxo-Komplexe aufschreiben

Na[Al(OH)4] ;  Na[Pb(OH)3] ;  Na2[Zn(OH)4] ; 

· Ammin-komplexe herstellen , tropfenweise konz. NH4OH -Lösung zugeben.

       Ag+ -->  [Ag(NH3)2]+

       Cu2+  -->  [Cu(NH3)4]2+

       Ni2+  -->  [Ni(NH3)6]2+

       Zn2+  --> [Zn(NH3)4]2+

       Co3+  -->  [Co(NH3)6]3+

       Cr3+   ---> [Cr(NH3)6]3+

( V )  Pb2+(NO)3 -Lösung + 3 Tr. HCl verd. --> PbCl2 , fest ,

                                                         Ionenverbindung, Kristallgitter

        PbCl2 fest +  3 Tr. HCl conc. --> [PbCl3]- Komplex , gelöst 

( V )  Pb2+(NO)3 -Lösung + 3 Tr. NaOH verd. --> Pb(OH)2 , fest ,

                                                         Ionenverbindung, Kristallgitter

         Pb(OH)2 fest +  3 Tr. NaOH conc. --> Na+[Pb(OH)3]- Komplex , gelöst 

Nach der Edelgasregel ergibt sich:

Pb Atom hat 5 d10, 6 s2, 6 p2    Elektronen

Pb Ion hat : 5 d10, 6 s2, 6p ,leer

[Pb2+(OH)3]- hat : 5 d10, 6 s2, 6 p6 , voll

Einige Liganden , 1-zähnig, 2-zähnig, 6-zähnig, usw.
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    Tri -Alizarin -Al -
	 penta-Na-triphosphat, Polyphosphat um Ca2+ (=Kalk) zu binden
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	       Glycerin 
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	  Na-Citrat
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Ethylendiammin
	Di-ethylen-tri-ammin  ;   trien
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	Putrescin  (lat. verfaulen)

NH2-(CH2)4-NH2
	Cadaverin (lat. Kadaver)

NH2-(CH2)5-NH2


6-zähnig
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	Kronenether  
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	Zeolith A , Porenöffnung 410 pm

Na12(AlO2)2(SiO2)12 *27 H2O ,
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	Zeolith Y , Porenöffnung 740 pm Na56(AlO2)56(SiO2)136 *250 H2O

        [image: image30.png]






Fullerene, als Komplexbildner und Katalysatoren

Geschichten zu 

       - Pampers und Zeolith

       - Waschmittel und Zeolith

       - neuere Laser und Zeolith

       - Fulleren mit Au als Katalysator

       - Zirkonocen als Katalysator

Zirkonocen-Katalysatoren steuern die Taktizität bei Kunststoffen
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Zirkonocen-Katalysator




liefert isotaktisches PE; 

es ist hart und steif
	 [image: image32.png]Zirkonocen-Katalysator



 

liefert syndiotaktisches PE;

es ist zäh, fast durchsichtig


Einige Formeln , Namen , Strukturen üben

[Zn(OH)4]2 , [Co(NH3)6] , [Co(NO2)6]

Ca-EDTA , Ca-triphosphat , Ni-(Hdmg)2 , Pd(Hdmg)2

----------------------------

Namengebung  ,  erst die Liganden, dann die (+) Ionen , dann die  (-) Ionen 

[Cu (NH3)4 ]SO4, tetra-ammin-kupfer-II-sulfat

[Fe (H2O)6 ]Cl3  ,  hexa-aqua-eisen-III-chlorid

[Co (NH3)(H2O)3]2 (SO4)3 , tri-ammin-di-aqua-cobalt-III-sulfat

Fe3-III [Fe (CN)6] ,  Eisen-III-hexa-cyano-eisen-II

Na[Al (OH)4] ,  Na-tetra-hydroxi-aluminat

-----------------------------

Bei Bleivergiftung gibt man Zn-EDTA -Lösung und nicht reine Na2-EDTA -Lösung. Warum wohl?  Erklärung:

Na2-EDTA bindet im Körper das Ca2+, weil es in größerer Konzentration vorkommt als das giftige Pb2+ -Salz. Zn-EDTA hat eine kleine KD als die entsprechende Ca-Verbindung. Es kann also gar kein Ca2+ binden, wohl aber Pb2+

Chelatkomplexe

NH3 bindet mit einer Stelle    Cu .... NH3

Ethylendiamin bindet mit 2 Stellen, wie mit einer Zange. Solche Komplexe sind stabiler.
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Bei Chelatkomplexen sind alle Koordinationsstellen abgesättigt. Wegen ihrer Umhüllung des Zentralions sind sie elektr. neutral, wenig löslich in Wasser, gut löslich in Ether. Bei geladenen Chalaten, z.B. Cu-Weinsäure -Komplex, sind die Verhältnisse gerade umgekehrt.

Beim Austausch von einzähnigen gegen mehrzähnige Liganden nimmt die Entropie zu, das System ist dann energieärmer. 

[Ni(NH3)6]2+  + 3 en --> [Ni(en)3]2+  + 6 NH3

freie Reaktions-wärme = Enthalpie - T * Entropie

 (-) (G = (-) (H - T * (+) (S

KD : 10-8,6                    10-18,3
Ein  BIG MAC   ,  Di-phenyl-chrom-null
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Der Komplex ist gebaut wie ein Sandwich,  ist elektr. neutral, löst sich gut in Benzol, nicht in Wasser.

Das Cr -Atom erhält 3 *2 *2 Elektronen, 
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Die Stabilität von Komplexe ist abhängig von ...

1) der Bindungsenergie zwischen Zentralion und Ligand,

2) der Anzahl der "Zähne" beim Liganden,

       Cl -,           triphosphat ,               EDTA

       1-zähn,       5-zähn,                      6-zähnig

3) wie gut und stark der Ligand das Zentralion einhüllt und somit gegen die Umgebung abschirmt, z.B. ist Ca2+ im EDTA -Komplex räumlich abgeschirmt und kann von H2O aus der Umgebung nicht angegriffen werden. Eine starke Abschirmung erreicht man bei 

    - Kronenether für K+ Ionen

    - Zeolithe

    - Fullerene.

4) Die Zunahme der Entropie beim Austausch von 1-zähnigen nach mehr-zähnigen Liganden, z.B. von nach [Cu(NH3)4]  ----> Cu-EDTA , erhöht ebenfalls die Stabilität.       (G = (H - T* (S

Schü - Üb , Chelat-Komplexe

In einer kleinen Petrischale mischt man 1 Tr. der Probelösung mit ....

1. MgCl2 -Lösung + 3 Tr. 8-Hydroxychinolin

     Beob

2. AlCl3 -Lösung  +  3 Tr. Alizarin-Lösung  +  2 Tr. NaOH verd

     Beob:

3. CrCl3 -Lösung + 3 Tr. Alizarin-Lösung  + 2 Tr. NaOH verd

Beob:

4. [Ni(NH3)6]SO4 -Lösung + 3 Tr. Ethylendiamin

     Beob

5. Fe(SCN)3 -Lösung + 3 Tr. Na-trinitriloacetat -Lösung

     Beob

6. Fe(SCN)3 -Lösung + 3 Tr. Na-citrat -Lösung

     Beob

7. Fe(SCN)3 -Lösung + 3 Tr. Na-EDTA -Lösung

     Beob

8. Fe(SCN)3 -Lösung + 3 Tr. Na-tri-phosphat-Lösung

     Beob

9. Fe(SCN)3 -Lösung + Spatelspitze  Zeolith / Sasil

Beob

10.  Glycin fest + 5 Tr.H2O + 2 Tr. NaOH verrühren ,

       dann 3 Tr. CuSO4 -Lösung. Beob

11.  Fehling-Lösung, farblos + 2 Tr. NaOH 

       dann 1 Tr. CuSO4 -Lösung. Beob

12.  [Cu(NH3)4]SO4 -Lösung + 3 Tr. Ethylendiamin

       Beob

13.  NiCl2 -Lösung + NH4OH verd --->

      dann + 3 Tr. Dimethylglyoxim-Lösung --->

Auswertung

zu 13) 
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Geometrie der Moleküle

Koordinationszahl = 2 und linear sind:

	[Ag (NH3)2]+   ;  [Cu1+Cl2]-  ;   [Ag(CN)2]-  


Koordinationszahl = 4 und planar sind:
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cis : intensiv gelb
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trans : schwach gelb    ;             dsp2


	Ni(CN)4]2-  ;  Ni-(Hdmg)2 ; [NiCl4]
	PtCl4]2-                       planar,     dsp2


Koordinationszahl = 4 und tetraedrisch sind: 
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	[AlCl4]-  ;  [AlBr4]-  ;  [CoCl4]2-

Ni(CO)4  ;  [Hg(SCN)4]2-

SO42-  ;  PO43-  ; ClO4-


oktaedrisch sind :
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oktaedrisch sind:

Ca-EDTA  ;  [Fe(H2O)6]3+  ; [Fe(phen)3]2+  ;  [Ni(NH3)6]2+

Isomerie

· Ionenisomerie

     Das Teilchen ist innerhalb oder ausserhalb des Komplexes

	CrCl3 , fest, rot-violett

	[Cr Cl2 (H2O)4]Cl  grün

	[Cr Cl (H2O)5]Cl2  blau-grün

	[Cr (H2O)6]Cl3  violett


--  Löst man diese Salze in Wasser, so reagieren nur die Cl - der äusseren Hülle mit AgNO3. Begründung: Das Cl- Ion ist im Komplex gebunden und kann so nicht wirksam werden.

-- Die Leitfähigkeit der Verbindungen nimmt auch in dieser Reihenfolge ab. Begründung: Das Cl- Ion ist im Komplex gebunden und kann so nicht wirksam werden.

-----------------------

· Strukturisomerie bei Alkoholen

        C (OH) -- C -- C  ;  C -- C (OH) -- C

· Oxidationsisomerie

        [Fe-II-(CN)6]4-  ;  [Fe-III-(CN)6]3-

· Bindungsisomerie
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· Stereoisomerie : cis , trans , siehe auch bei Co-Komplexen

cis [Pt-II- Cl2 (NH3)2 ] ist schwach gelborange gefärbt, wirksam in der Chemotherapie

trans [Pt-II-Cl2 (NH3)2] ist dunkel gelb, ist unwirksam

cis [PtCl2(en)] wirksam  ;  trans [PtCl2(en)] unwirksam

cis [Pt(ox)(NH3)2]   wirksam  ; 

alle cis Pt-Verbindungen sind Anti-Tumor-Stoffe 

· optische Isomere 

Das Molekül und das Spiegelbild sind nicht deckungsgleich.

Das nennen wir optische Isomerie. 

Solche Moleküle heißen chiral , oder Enantiomere.

Racemat ist die 1:1 Mischung von Bild und Spiegelbild

üben

Welche Moleküle sind chiral?
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	zu a)    

man bildet das Spiegelbild;  beide Formen sind deckungsgleich , 

 ---> nicht chiral
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	zu b) 

das Spiegelbild und das Bild sind deckungsgleich,

---> nicht chiral
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	zu c)         

--->  sind chiral
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	zu d)        

--->  sind chiral


Chemische Bindung bei Komplexen

( V )      CuSO4  +  NH4OH  --> Cu(OH)2 , fest  

             FeCl3  + NH4OH  -->  Fe(OH)3 , fest

             Cu(OH)2  +  NH4OH  --> [Cu(NH3)4]2+ , gelöst

             FeCl3  + NaSCN  -->  Fe(SCN)3 -Lösung ;  Ether auschütteln.

             CoCl3 +  NaSCN  -->  Co(SCN)3 -Lösung (tief-blau) ; ausethern.

             Ni met.  + CO  unter Druck bei 50 Grad --> Ni(CO)4 , gasförmig

Die Elektronenkonfiguration von einigen Komplexen anschreiben.

[Al(F)6] 3- ,  [Cu(NH3)4] 2+,  Fe(SCN)3  ,  Co(SCN)3 ,  Ni(CO)4

Ergebnis

1. Ein Stoff mit Ionenverbindung bildet einen Kristall. Er ist fest und unlöslich. Cu(OH)2 , Fe(OH)3

2. Bei Komplexen liefert ein Bindungspartner beide Bindungselektronen. Es entsteht eine Atombindung. Das gesamte Teilchen ist ein Ion und löst sich  in Wasser. 

Manche Komplexe sind Moleküle. Sie lösen sich in schwach polaren Stoffen (Ether).

3. Das Zentral-Ion strebt nach einer abgeschlossenen Schale, d.h. Edelgaskonfiguration.

4. Ein starker Ligand verdrängt den schwachen aus seiner Verbindung.

5. Ein ungepaartes Elektron läuft um den Atomkern und verursacht so ein kleines magnetisches Moment (kleiner  Atommagnet). Solche Stoffe werden in das Feld von einem Dauermagnet hineingezogen. Sie heißen paramagnetisch.

6. Stoffe mit gepaarten Elektronen werden aus dem Magnetfeld hinausgedrängt. Sie heißen diamagnetisch.

7. Es gilt aber auch: Starke Liganden wie CN- , CO , NH3, Ethylendiamin    erzwingen die Paarung der Elektronen des Zental-Ions. 

     Schwache Liganden wie H2O , OH- , Hal , SCN-  können das nicht.

Orbitale

Bei den Komplexen gibt es meistens 6 Bindungen. Das erfordert die Orbitale 

s , p , d  und ihre Mischungen, die Hybridorbitale.

über d- Orbitale erzählen.  ; BUCH-Umschlag von KLETT: Chemie  

Energie-diagramm

Die Zahl der Liganden, die das Zentralatom bindet, hängt von mehreren Faktoren ab:

1. Die negativ geladenen Liganden stoßen sich ab. Diese Kraft muß von der Anziehung zwischen Zentralatom und Ligand übertroffen werden. 

2. Es können nur so viele Liganden gebunden werden, wie Platz vorhanden ist. Meistens sind es  6 Liganden. 

3. Das Atom will die Elektronenkonfiguration des nächst höheren Edelgases erreichen. Zn2+ hat 28 e- ,  und zwar : 4 s o , 3 d 10. 

     Im Zn(NH3)4]2+  kommen 4 *2 e- der Liganden hinzu. Dann hat es 36 e- , 

     so viele wie das Krypton.

     Fe hat 3 d6 , 4s2 ; im Fe-II-(CN)6 ist dann

	  [Zn(NH3)4] - Komplex
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	 [Fe2+(CN)6]4-
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Orbitale : d2 , s1, p3 , d.h. 6 Stück


Das Zentralatom und die Liganden bilden gemeinsame Molekülorbitale. Damit kann man die Farbigkeit, Komplexstabilität und Energie dieser Verbindungen am besten erklären. 
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Farbigkeit

[Fe(SCN)3  : rot

[Co(SCN)3 : blau

[Cu(NH3)4]2+ : blau

[CuBr4]2- : grün

Berechnung der absorbierten Energie von [Cu(NH3)4]SO4.

Der Stoff erscheint blau-violett, er absorbierter also bei gelb-grün.

Lit.-Wert :  ( = 600 nm

E = h * f = h * c/ ( = .....  

Sch - Üb

Absorptionsspektrum von verschiedenen Ammin-komlexen

Messen

	
	Extinktion

	Wellenlänge
	Cu(NH3)4
	Ni(NH3)6
	Co(NH3)6
	

	250
	
	
	
	

	300
	
	
	
	

	350
	
	
	
	

	400
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


Anwendung / Vorkommen von Komplexen

1. Komplexbildner sind in Waschmitteln enthalten gegen den Zerfall von 

     Na-Perborat ,
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2. EDTA zur Wasserenthärtung und in der Medizin gegen Blei-, Schwermetallvergiftungen,

3. die cis- Pt -Komplexe bei Chemotherapie  

4. Atmung  / Hämoglobin 

5. Fotosynthese / Chlorophyll

-----------------------------

Technische Verfahren, 

bei denen Komplexe eine Rolle spielen

1. Goldgewinnung                Na[Au(CN)2]

2. Silbergewinnung              Na[Ag(CN)2]

3. Aluminiumgewinnung       Na3[AlF6]

4. Polymerisation von Styrol mit Zirkonocen-Komplex

     Taktizität

5. Halogenierung von Aromaten mit [FeCl4]- Cl+

6. Nickelgewinnung

    Ni-erz (NiO, NiS)  +  Koks  ---> Roh-Ni,  verunreinigtes Metall  (+ Fe, Mn, C, 

    Rohnickel + CO bei 200 bar und 60 Grad ---> Ni(CO)4, gasf

    bei 200 Grad erfolgt der Zerfall in die Ausgangsstoffe

6. Essigsäure herstellen

         CH4 + CO + [RhJ2(CO)2] --> CH3-CHO

         Oxidation mit Luft zu Essigsäure

7. Wackerverfahren

         CH2=CH2 + O2 + [PdCl4]2- ---> CH3CHO

8. Oxo-Sysnthese  :  Endständiges Alken +  CO  +  H2  ---> Aldehyd

     Kat. ist CoH(CO)4 , Tetracarbonyl-hydrido-Co-I- Komplex. Dabei entstehen   

     mit Buten der lineare und der verzweigte Butan-aldehyd.

     Mit einem Rhodium-kat in wässriger Lösung erhält man nur das lineare  

     Produkt.

-----------------------------

Schü -Üb                   Titration der Wasserhärte  S.172/1

Ca2+ *aq + H2edta2- *aq --> Ca2+(edta)]2-  + 2 H+

Präparate

NaAce -Lösung + NaNO2 -Lösung + CoCl2 -Lösung auf dem Objektträger mischen. Beob : gelbe Nadeln, Na3[Co(NO2)6]

Das Co-II- wird durch NO2- zu Co-III- oxidiert. Sehr komisch

------------------------

0,36 g Oxalsäure + 0,15 g K -Oxalat in 4 ml H2O lösen.

Dazu eine konz. wässrige Lösung aus 0,12 g K -dichromat geben.

Die Mischung wird erwärmt und dann langsam abgekühlt.

Beob: schwarz-grüne Kristalle, die an den Kanten blau sind.

K3[Cr3+ (C2O4)3] * 3 H2O

Es findet eine Redoxreaktion statt. Cr6+ ---> Cr3+  ;  Oxalat -->  CO2

K2Cr2O6 + 7 H2C2O4 + 2 K2C2O4 ---> 2 K3[Cr(C2O4)3] + 7 H2O + 6 CO2

K-tri-oxalato-chromat-III

-----------------------------

In einem ganz kleinen Reagenzglas mischt man 1 ml Wasser mit 

1 Tr. HgCl2 -Lösung +  1 Tr. KJ -Lösung  ---> HgJ2, fester, roter Niederschlag

HgJ2 +  2 Tr. KJ -Lösung  ---> Na2[HgJ4] , löslich , farblos

dann + AgNO3 -Lösung  ---> Ag2[HgJ4] , fest , gelb

Nun wird die Flüssigkeit vorsichtig auf ca. 35 Grad erwärmt

Beob: rot  ,  Thermochromie ,

dann wird bis ca. 80o erwärmt.

Beob:     braun  

-----------------------------

Auf den Objektträger gibt man 1 Tropfen der Probelösung, daneben jeweils einen Tr. der Reagenzlösung . Mit einem Glasfaden zieht man die Tropfen ineinander. 

Die Reaktion der Stoffe, die Farbe und die Kristallform betrachtet man im Mikroskop oder mit einer starken Lupe.

CoCl2 -Lösung +  5% HgCl2 -Lösung +  5,5 % NH4(SCN) -Lösung 

Beob:  blaue Prismen, Co[Hg(SCN)4]

-----------------------------

ZnCl2 -Lösung +  HgCl2 -Lösung +  NH4(SCN) -Lösung 

Beob: farblose Kristalle, Zn[Hg(SCN)4]

-----------------------------

CuCl2 -Lösung +  HgCl2 -Lösung +  NH4(SCN) -Lösung 

Beob: schwarze Kristalle, Cu[Hg(SCN)4]

-----------------------------

FeCl3 -Lösung +  HgCl2 -Lösung +  NH4(SCN) -Lösung 

Beob:                  Fe[Hg(SCN)4]

-----------------------------

Ferrocen

Cyclopentadien ist eine schwache Säure (pKs = 20). Durch kochen mit fein verteiltem met. Natrium in THF entsteht das Salz  Na+ C5H5- .

Durch erneute Umsetzung mit FeCl2 in THF erhält man orangefarbene Kristalle von Ferrocen. Der Stoff ist an Luft beständig. Fp = 170o

Das Cyclopentadienyl-Anion hat ein ( Elektronensextet. Es hat somit aromatische Eigenschaft wie Benzol auch.
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[Ni(NH3)6]Cl2 , Jander-Blasius

-----------------------------

cis-Di-nitro-tetrammin-kobalt-III-chlorid

------------------------

trans-Di-nitro-tetrammin-kobalt-III-chlorid

[Co(NO2)2(NH3)4]Cl

-----------------------------

Tropft man wässrige Kaliumiodid Lösung zu einer wässrigen Lösung von Bismut-III-nitrat, so bildet sich eine schwarzbraune Fällung, die sich bei weiterer Iodidzugabe wieder auflöst. Es entsteht eine gelbe Lösung. Gibt man nun Caesiumchlorid Lösung dazu, so entsteht ein roter Niederschlag. Beschreibe die einzelnen Reaktionsschritte durch eine Gleichung.

(Schrödel Buch)

Diese Lösung erhitzen und schauen ob sie sich bei Hitze verfärbt, also Thermochromie zeigt.

Hg Ersatz !

Entropie Effekte

[Ni(NH3)6]Cl2 ; KD = 2 *10-9

[Ni(en)3]Cl2 ; KD = 3,8 *10-17    ; die Unordnung nimmt zu !

[Ni(H2O)4 (NH3)2]  ; KD = 6 *10-4

[Ni(H2O)4(en) ; KD = 2 *10-7

je mehr zähnig der Ligand, desto stabiler der Komplex

[image: image60.png]Darstellung einiger Metallkomplexe

Tetramminkupfer(IT)-sulfat-monohydrat

Dieser stark blau gefirbte Komplex ist die farb-
gebende Substanz ammoniakalischer Kupfer(11)-
salzlosungen. Zu seiner Darstellung nimmt man
10 g Kupfersulfat-pentahydrat und fiigt in einem
groBen Becherglas 15 m/ konz. Ammoniakwasser
und 10 m/ Wasser zu. Sollte die Lsung nicht klar
sein, durch eine Glasfritte (G3) abnutschen oder
filtrieren (weniger gut). Zu der klaren Lésung
gibt man langsam 15 m/ Athanol, es scheidet sich
der Komplex in Nadeln oder Plittchen ab. Der
Niederschlag wird abgesaugt und mit je 10 m/
verd. Ammoniakwasser und Athanol gewaschen.
Trocknung erfolgt bei Zimmertemperatur, Der
Gehalt an [Cu(NH,),]SO, - H,O wird wie folgt
bestimmt:

500 mg der Verbindung werden genau abgewogen
und in einem Kolben mit verd. Ammoniak auf
100 m/ aufgefillt. Mit je 20 m/ dieser Losung wird
eine  komplexometrische  Gehaltsbestimmung
durchgefiihrt: der pH-Wert wird durch Zugabe
von Ammoniumchlorid unter 8 gebracht. Ein oder
zwei Tropfen Murexid-Losung werden zugege-
ben. Dann titriert man gleich mit 0,2 V Titriplex-

46

(IIT)-Losung bis der Umschlag von gelblich nach
kriftig-violett eintritt. 1 mol Titriplex(IIT) ver-
braucht 1 mol Cu?*-Ionen.

Bis(diacetyldioximato)-nickel(II)
Reaktionsgleichung:
H;C—C—N=0H

2 + Ni2*
H;C—C—N=0OH

_—

_H
o

l
HSC_ =N_ i/N= —CH,
H)C—C=N""" “N=C—cH,

O\H,—"O

2H* +

Die Reaktion ist zur Analyse von Nickel geeignet.
Man geht von einer Lésung von 100 bis 200 mg
Nickel/100m/ Lésung aus. Das darin enthaltene
Nickelsalz wird nach folgender Methode gefillt
(bezogen auf einen Ansatz von 20 m/ dieser
Losung):




[image: image61.png]Die Nickelsalzlésung wird mit Wasser auf 150 m/
verdiinnt und zum Sieden erhitzt. AnschlieBend
gibt man 30 m/ einer 1%igen alkoholischen Di-
acetyldioximlosung zu. Durch Ammoniak wird
die Losung schwach ammoniakalisch gemacht. Da-
bei ballt sich der Niederschlag zusammen. Einen
gut filtrierbaren Niederschlag erhilt man durch
Stehenlassen bei kleiner Wirme im Sandbad (etwa
1 Std). Eine Glasfritte G3 wird bei 110 °C 10 min
getrocknet und 15 min im Exsiccator abgekiihlt.
Der Niederschlag wird langsam und bei kleinem
Unterdruck in die gewogene Fritte gegeben. Er
wird getrocknet und gewogen.

Stochiometrischer Faktor der Komplexverbindung
zu Ni: 0,2032.

Kalium-tetrathiocyanatocobaltat(IT)

5 g Kobaltnitrat-hexahydrat und 6,7 g Kalium-
thiocyanat werden in 10 m/ Wasser in der Hitze
gelost. Die Losung 146t man abkiihlen. Nach einer
halben bis dreiviertel Stunde wird die tiefblaue
Lésung vom ausgeschiedenen Kaliumnitrat iiber
einer G3-Fritte abgesaugt und der Kristallnieder-
schlag mit Amylalkohol gewaschen. Das wilrig-
alkoholische Filtrat wird in einem Scheidetrichter
getrennt. Die blaue untere Phase (die wiBrige)
wird mehrmals mit Amylalkohol extrahiert. Die
alkoholischen Phasen trocknet man in einem
Erlenmeyetkolben mit Natriumsulfat. Es wird
vom Natriumsulfat mit einem Faltenfilter ab-
filtriert und die Losung im Abzug auf 10 m/ ein-
geengt (Sandbad). Die Losung wird dann abge-
kithlt und mit 50 m/ Petrolither versetzt. Es fillt
die Komplexverbindung in Form von blauen
Nidelchen aus. Sie werden abgesaugt (Fritte G3)
und getrocknet. Durch eine Ausbeuteberechnung
1iBt sich die Griindlichkeit des Arbeitens gut mes-
sen. Maximale Ausbeute 6,71 g K,[Co(SCN),].

S .

Kalium-tris(oxalato)chromat(ITI)-trihydrat

7g Oxalsiuredihydrat und 3 g Kaliumoxalat-
monohydrat werden in 100 m/ Wasser gel6st. Dazu
gibt man die Ldsung von 3 g Kaliumdichromat in
wenig Wasser. Die Gasentwicklung kann durch
Erwirmen beschleunigt werden. Ist die Lésung
rein griin, so engt man sie auf ca. 25 m/ ein. Nach
dem Abkiihlen fillt die Komplexverbindung in
dunkelgriinen Kristallen aus.

Ein Teil des Oxalats reduziert das Chrom(VI) zu
Chrom(III), das Chrom(III) bildet dann mit wei-
terem Oxalat den Komplex K;[Cr(C,0,),] - 3 H,O.

Chrom (III)-acetylacetonat

12 g Chromnitrat-9-hydrat, 40 m/ Wasser, 10,3 m/
Acetylaceton, 7 g Natriumacetat und 6,2 m/ 4NV
Essigsdure werden unter Riihren in einem 150-m/-
Becherglas erhitzt. Nach Einsetzen der Kristalli-
sation wird der Chelatkomplex noch 5 min weiter
gekocht. Rithren mit einem Glasstab ist unerlii-
lich (heftiges StoBen!). Man 148t langsam abkiihlen
und stellt dann das Glas auf Eis. Von der Losung
wird abfiltriert. Die Kristalle werden mit etwas
Wasser gewaschen.
Struktur des Komplexes:

?¢CH\C/CH3

(¢}

Il
(o]
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