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Fachliche Grundlagen



Le h rp I an (Jahrgangsstufe 12 erhdhtes Anforderungsniveau)

Lernbereich 1: Wie Chemiker
denken und arbeliten

Lernbereich 2: Atome und koordinative Bindung

Atombau Komplexchemie
(ca. 8 — 10 Std.) (ca. 8 — 10 Std.)




Lernbereich 2:
Atome und koordinative Bindung

Kompetenzerwartungen:

Die Schilerinnen und Schiler...

...erlautern die Ausbildung von koordinativen Bindungen zwischen Zentralatom/-ion und

Liganden mit der EXxistenz von unbesetzten Orbitalen im Zentralatom/-ion und freien
Elektronenpaaren am Liganden.



Lernbereich 2:
Atome und koordinative Bindung

Inhalte:

« Bau von Komplexen: koordinative Bindung, Zentralatom/-ion als Elektronenakzeptor,
Ligand als Elektronendonator, ' Koordinationspolyeder (oktaedrische, tetraedrische,
guadratisch planare, lineare Anordnung), Koordinationszahl; keine vertiefte Behandlung
der Bindungsverhéltnisse und der Nomenklatur; Komplexstabilitat (18-Elektronen-Regel,

. biologisch oder medizinisch wichtige

Komplexe (Chlorophyll, Hamgruppe im Hamoglobin), farbige Komplexverbindungen in
der Analytik und als Farbstoffpigmente (EDTA-Komplexe, Berliner Blau, Eisen(lll)-
thiocyanat), Komplexe bei der Wasserenthartung (komplexometrische Titration und

Wasserharte)



Fachliche Leitfragen

Vor-
wisse



Fachliche Leitfragen —
Vorwissen 1: Bindungstypen

lonenbindun
» Aus der Mittelstufe sind drei Bindungstypen J

bekannt a

* Bisher wurde eine Verbindung meist einem der
Typen zugeordnet, polare Bindungen kénnen
als Zwischenform zwischen ionischer und _
kovalenter Bindung beschrieben werden

« Die Bindungsverhaltnisse in Komplexteilchen
werden in der Schule nur Uber die VB-Theorie
als quasi kovalente Bindung beschrieben,
anders als bisher kommen die Bindungs- _ _
elektronen aber nur von einem Bindungs- kovalente Bindung Metallbindung

partner



Fachliche Leitfragen —
Vorwissen 2: Koordinationsumgebungen

« einfache Koordinationsumgebungen i N
(linear, tetraedrisch) sind bereits vom 2 R

EPA-Modell bekannt
)

« Bei der Besprechung der weiteren _
Koordinationspolyeder kann auf dieses linear
Grundprinzip aufgebaut werden (beim
Oktaeder)

« Es missen aber auch Unterschiede
deutlich gemacht werden, wie das
Abweichen der quadratisch-planaren
Koordinationsumgebung von den
bekannten Regeln

oktaedrisch



Fachliche Leitfragen —
Begrifflichkeiten

* Viele Begrifflichkeiten bedirfen einer
definierenden Beschreibung

 Glossar fur alle
als verlassliche Basis

fur den Zusammenhang,
das Verstandnis oder zur Abgrenzung

* Begriffe aus dem Umfeld zur Information der
Lehrkraft OHNE Anwendung im Unterricht

* Gebrauchsempfehlungen im
Begrindungszusammenhang hier und im Skript

Begrifflichkeit

I I Informative Beschreibung

Ligand

e e——————
Teilchen mit mindestens einem nicht-bindenden Elektronenpaar am
—Ligand-Donatoratom, das fir die > koordinative Bindung zur
Verfiigung gestellt wird. s.a. = Ubersicht Liganden
- Elektronenpaardonator - Chelat-Effekt >Zahnigkeit

Ligand-Donatoratom

Atom des —>Liganden, das ein nicht-bindendes Elektronenpaar fur die
—koordinative Bindung zur Verfligung stellt.

Bindungstheorie, die als Grundlage die elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen -Zentralteilchen, - Liganden und
Elektronen der d-Orbitale verwendet. Notwendig fur die Erklarung von
—Farbigkeit und unterschiedlichem magnetischen Verhalten der
Komplexe. NICHT IM LEHRPLAN




Fachliche Leltfragen —
Begrifflichkeiten

 Terminus Komplex unterscheidet i.A. nicht
trennscharf zwischen Stoff- und Teilchenebene
daher Konvention: Komplex = Komplexteilchen

« Termini Lewis-Saure bzw. Lewis-Base passend

durch aus der Mittelstufe Ubertragbare Begriffe
ersetzt (Elektronenpaarakzeptor/-donator)

« Abgrenzung zu Redoxprozessen!

« Erweiterte Bindungsfahigkeit Gber vier
Bindungspartner hinaus angedeutet

Glossareintrag zu Komplex:

———————————————————————————————————————————————

 Der Begriff wird in der Literatur sowohl auf :
' der Teilchen- als auch auf der Stoffebene !
' verwendet.

. Im schulischen Kontext gleichbedeutend
' mit Komplexteilchen:
iZusammengesetztes Teilchen, in dem an
ein Zentralteilchen, das ein Elektronen-
'paarakzeptor Ist, eine bestimmte Zahl an
 Elektronenpaardonatoren als  Partner
.gebunden Ist und das Zentralteilchen mehr |
' Bindungspartner bindet, als dies nach:
seiner Ladung oder Stellung im Perioden- .
system zu erwarten ware.



Fachliche Leitfragen — Begrifflichkeiten

Voraussetzung fur die Ausbildung
koordinativer Bindungen

« Ligand (L) stellt ein nichtbindendes /
freies Elektronenpaar zur Verfigung

« Zentralatom/-ion (M) stellt unbesetztes
Orbital zur Verfliigung

Bindungsspaltung erfolgt in der Regel
heterolytisch

—————————————————————————————————————————

/ \

besetztes unbesetztes
Orbital von L Orbital von M
Elektronenpaar- Elektronenpaar-

Donator Akzeptor



Grundsatze fur die Formel:

Fachliche Leitfragen — Nomenklatur |

salzartige Komplex-Verbindungen:
wie bei allen Salzen: Kation vor Anion;

* K4[Fe(CN)g], [CoCI(NH;)5]SO,

In runde Klammern setzen;
auferdem Donor-Atom moglichst zuerst nennen
(Beispiel: NCS™ « SCN)

Komplex-Teilchen: von ,innen® nach ,,aufl’en®:
zuerst Zentralatom/-ion, danach Liganden (in
alphabetischer Reihung) e

mehratomige Liganden und Abkirzungen: i . 4K* [Fe(CN)J* [COCI(NH,)]>* SO,

Jnicht vertieft” heildt: kein fac, mer, keine
Verbrickung, keine Mehrkernigkeit usf.



Fachliche Leitfragen — Nomenklatur |

Grundsatze fur die Benennungq:

« [Fe(CN)g* Hexacyanidoferrat(ll)
« [CoCI(NH;):;]** Pentaamminchloridocobalt(ll)-lon

« anionische Liganden: enden auf -0
* neutrale Liganden: Molektlname;
Ausnahmen: aqua, ammin, carbonyl, nitrosyl,...

- Zentralatom/-ion: nach Gesamtladung: * [Ag(NH,),|" Diamminsilber(l)-lon
positiv: Elementname * [AQ(S;0;),] Dithiosulfatoargentat(l)
negativ: latinisierter Elementname +,at"

Oxidationsstufe in lateinischen Zahlen zufligen

« [Cu(dly),(H,O)] Aquabis(glycinato)kupfer(ll)
* [V(OH)(H,0O):]** Pentaaquahydroxido-
vanadium(lll)-lon

« Komplex-Teilchen:
im Ggs. zur Formel von ,aulden® nach ,innen®:
zuerst Liganden (alphabetisch),
Multiplizitat wie in Organik (di/tri/... bzw.
bis/tris...), danach Zentralatom/-ion

« [Sc(bipy)s]** Trisbipyridinscandium(lll)-lon



Fachliche Leitfragen — Bindungsmodell 1.

nach Valence-Bond-Theorie

Nichtbindende Elektronenpaare der Liganden
besetzen die Orbitale des Zentralatoms/-ions.

18-Elektronen-,Regel” als Anhaltspunkt: Zentralatom
mit Elektronenkonfiguration des folgenden
Edelgases (Stabilitat)

Unterschiedliches Energieniveau der beteiligten
Orbitale wird ,vernachlassigt"

VB geht von energiegleichen Hybridorbitalen aus

Dartber auch Ableitung der gebildeten
Koordinationspolyeder moglich

Grundlagen Hybridisierung jedoch erst in C12 LB4
Chemische Bindung



Fachliche Leitfragen — Bindungsmodell 2:
High spin / low spin

« Abhangig von der Zusammensetzung und insbesondere der verwendeten Liganden
des Komplexteilchens entstehen sogenannte high- oder low spin Komplexe

mehr als ein ungepaartes Elektron
[CoF.]*> / in Cobalt-3d-Orbitalen

3d 4s 4p 4d
HIC T T T [ Tt (i o
[Co(NH3)6]3+
3d 4s 4p 4d
low

CHTHTHTHT [ [T spin




Fachliche Leitfragen — Bindungsmodell 2:
High spin / low spin

LOosungsansatze:
* Vermeiden von High spin Komplexen im Unterricht

« HOCHSTENS: Verwendung einer vereinfachten Spektrochemischen Reihe,
damit SuS die unterschiedliche Ausbildung nachvollziehen kdnnen:

Tendenz zu high spin

X-/S2 /| OH"/ 0% /H,0/NH,/en/NO, / CN-/ CO / NO*

Tendenz zu low spin

Daumenregel
Halogenido < S-Donator < O-Donator < N-Donator < C-Donator



Fachliche Leitfragen — Bmdungsmodell 3!

Erweiterte Vorstellungen
Kristallfeld-/Ligandenfeld-Theorie

» Basis: Elektrostatische Wechselwirkung zwischen

Elektronen von L und M w
» Folge: Aufspaltung der d-Energieniveaus

MO-Theorie

« Basis: Uberlappung von passenden Orbitalen von L und M
* Folge: Bildung von bindenden, nichtbindenden und
antibindenden Molekulorbitalen (kovalente Bindungsanteile)

' Didaktischer Hinwels: :
 Laut Lehrplan nicht gefordert, nur zur Lehrkraft-Information :




Fachliche Leitfragen —
Phanomene

Ligandenaustausch

+ Vermittlung chemischer Prozesse, die speziell Reaktivitat

die Komplexe betreffen

« Schilerversuch-geeignete Experimente fur alle
Aspekte verflgbar

« Gefahrdungsbeurteilungen far Degintu liegen
vor, Einarbeitung in ChAs-Ordner, v.a. Kapitel 25

folgt sukzessive Nachweise

Titrationen

J
J
J
1

N ¢ N N N




H Ubungsaufgaben

1. Ein Komplex-Teilchen enthalt ein Chrom(lll)-lon als Zentral-lon, an das vier Wasser-Molekiile und
zwei Chlorid-lonen gebunden sind. Formulieren Sie die chemische Formel fur das Komplex-lon und
benennen Sie dieses.

2. Ein Platin(ll)-lon bildet ein Komplex-Teilchen mit zwei Ammoniak-Molektlen und zwei Bromid-lonen.
Geben Sie die chemische Formel und den Namen des Komplexes an.

3. Leiten Sie die Oxidationszahl (=Ladungszahl) des Zentralatoms/-ions in den folgenden
Komplexverbindungen ab und benennen Sie die Komplexe systematisch nach IUPAC.
a) [NI(NH3)¢]Br,
b) [Co(CN)(en),(H,0)ICI,
c) Na,[MoCl,O]

Unterstitzungsangebot:
LIS-Material mit Aufgaben (Prifungs-, Lern- und Ubungsaufgaben)



la Ubungsaufgaben

1. Ein Komplex-Teilchen enthalt ein Chrom(lll)-lon als Zentral-lon, an das vier Wasser-Molekulle und
zwei Chlorid-lonen gebunden sind. Formulieren Sie die chemische Formel flr das Komplex-lon und
benennen Sie dieses.

[Cr(CI),(H,0),]* Tetraaquadichloridochrom(lll)-Kation

2. Ein Platin(ll)-lon bildet ein Komplex-Teilchen mit zwei Ammoniak-Molektlen und zwei Bromid-lonen.
Geben Sie die chemische Formel und den Namen des Komplexes an.

[Pt(Br),(NH,),] Diammindibromidoplatin(l)

3. Leiten Sie die Oxidationszahl (=Ladungszahl) des Zentralatoms/-ions in den folgenden
Komplexverbindungen ab und benennen Sie die Komplexe systematisch nach IUPAC.

a) [Ni(NH3)¢]BTr, Hexaamminnickel(l)bromid

b) [Co(CN)(en),(H,0)]Cl, Aquacyanidobis(ethylendiamin)kobalt(lil)chlorid
c) Na,[MoCl,O] Natriumtetrachloridooxidomolybdat(IV)



Akademie fur

Lehrerfortbildung

und Personalfihrung

Komplexchemie

Didaktische Uberlegungen

Unterstltzungsangebote:

Experimentieranleitungen zu allen Versuchen sind im ChAS-Ordner zu finden
LIS-Material mit Aufgaben (Prifungs-, Lern- und Ubungsaufgaben)



Le h rp I an (Jahrgangsstufe 12 erhdhtes Anforderungsniveau)

Lernbereich 1: Wie Chemiker
denken und arbeliten

Lernbereich 2: Atome und koordinative Bindung

Atombau Komplexchemie
(ca. 8 — 10 Std.) (ca. 8 — 10 Std.)




Lernbereich 2:
Atome und koordinative Bindung

Kompetenzerwartungen:

Die Schilerinnen und Schiler...

...erlautern die Ausbildung von koordinativen Bindungen zwischen Zentralatom/-ion und

Liganden mit der EXxistenz von unbesetzten Orbitalen im Zentralatom/-ion und freien
Elektronenpaaren am Liganden.



Lernbereich 2:
Atome und koordinative Bindung

Inhalte:

Bau von Komplexen: koordinative Bindung, Zentralatom/-ion als Elektronenakzeptor,
Ligand als Elektronendonator, Koordinationspolyeder (oktaedrische, tetraedrische,
guadratisch planare, lineare Anordnung), Koordinationszahl; keine vertiefte Behandlung
der Bindungsverhéltnisse und der Nomenklatur; Komplexstabilitat (18-Elektronen-Regel,
Chelateffekt), Ligandenaustausch

Komplexverbindungen in Natur, Alltag und Technik: biologisch oder medizinisch wichtige
Komplexe (Chlorophyll, Hamgruppe im Hamoglobin), farbige Komplexverbindungen in
der Analytik und als Farbstoffpigmente (EDTA-Komplexe, Berliner Blau, Eisen(lll)-
thiocyanat), Komplexe bei der Wasserenthartung (komplexometrische Titration und
Wasserharte)



1
2

Mogliche Stoffvertellung
lthema |ausgewdniteExperimente

Phanomen Komplexierung

Formelschreibweise fir Komplexe und Nomenklatur -

Grundlagen

Weitere Komplexe und Einlben
Nomenklatur/Formelschreibweise

Bindungsverhaltnisse in Komplexen,
raumlicher Bau von Komplexen

Ligandenaustausch (inkl. Ubungsaufgaben)
Chelateffekt und Komplexstabilitat

Anwendungen der Komplexchemie: biologisch oder
medizinisch wichtige Komplexverbindungen

Komplexometrische Titration - Praktikum
Komplexometrische Titration und Wasserharte

06_EN_Entwasserung von Kupfersulfat-Pentahydrat

25 KC_Eisennachweise Berliner Blau
25 KC_Cyanotopie und 25 KC_Rungebilder

25 KC_Verhinderte Fallung von Kupfer(l)-hydroxid

25 KC_Farbenspiel mit Kupfer(ll)-chloriddihydrat
25 KC_Eisenthiocyanat + edta

25 KC_Darstellung von Bisglycinatokupfer
Erbsen + Kupferchlorophyll (E141)

25 KC_Eisen(lll)-lonen mit Tiron-Indikator + edta

25 KC_Komplexometrie Wasserhaerte



Mogliche Stoffvertellung

Block 1
. |Thema __ |ausgewahlte Experimente

1 Phanomen Komplexierung 06 _EN_Entwasserung von Kupfersulfat-Pentahydrat

2 Formelschreibweise fur Komplexe und Nomenklatur -
Grundlagen

3 Weitere Komplexe und Eintben
Nomenklatur/Formelschreibweise

25 KC_Eisennachweise Berliner Blau
25 KC_Cyanotopie und 25 KC_Rungebilder

Unterstitzungsangebot:
Experimentieranleitungen zu allen Versuchen sind im ChAS-Ordner zu finden



Mogliche Stoffvertellung

Block 2
. |Thema __ |ausgewahlte Experimente

4  Bindungsverhaltnisse in Komplexen, 25 KC_Verhinderte Fallung von Kupfer(Il)-hydroxid
raumlicher Bau von Komplexen
Ligandenaustausch (inkl. Ubungsaufgaben) 25 KC_Farbenspiel mit Kupfer(ll)-chloriddihydrat
Chelateffekt und Komplexstabilitat 25 KC _Eisenthiocyanat + edta

Unterstitzungsangebot:
Experimentieranleitungen zu allen Versuchen sind im ChAS-Ordner zu finden



Mogliche Stoffvertellung
Block 3

___|Thema ________________lausgewahlte Experimente

7 Anwendungen der Komplexchemie: biologisch oder 25 KC_Darstellung von Bisglycinatokupfer
medizinisch wichtige Komplexverbindungen Erbsen + Kupferchlorophyll (E141)
Komplexometrische Titration - Praktikum 25 KC_Eisen(lll)-lonen mit Tiron-Indikator + edta
Komplexometrische Titration und Wasserharte 25 KC_Komplexometrie Wasserhaerte

Unterstitzungsangebot:
Experimentieranleitungen zu allen Versuchen sind im ChAS-Ordner zu finden



Mogliche Stoffvertellung

Block 1
. |Thema __ |ausgewahlte Experimente

1 Phanomen Komplexierung 06 _EN_Entwasserung von Kupfersulfat-Pentahydrat

2 Formelschreibweise fur Komplexe und Nomenklatur -
Grundlagen

3 Weitere Komplexe und Eintben
Nomenklatur/Formelschreibweise

25 KC_Eisennachweise Berliner Blau
25 KC_Cyanotopie und 25 KC_Rungebilder

Unterstitzungsangebot:
Experimentieranleitungen zu allen Versuchen sind im ChAS-Ordner zu finden



Einstieg Ins Thema

Vom Phanomen zur koordinativen Bindung
CuSO, «5H,0(s) & CuSO,(s)+5H,0(g)

« Uber Reaktionsgleichung: Ausschluss
bekannter Bindungstypen

* Neuer Bindungstyp notwendig: koordinative
Bindung

_________________________________________________________

' Didaktische Reduktion |
. Streng genommen wird bei dem Versuch
' das Monohydrat als Produkt erhalten, da
' das am Sulfat-Anion angelagerte Wasser-i
' Molekiil nur unter Vakuum entfernt werden |

aus: Chemie aber sicher: 06_RE_Entwaesserung_von_Kupfersulfat_Pentahydrat_BC

e o o o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e )



Die koordinative Bindung einer Koordinationseinheit

zentrales Metall-Atom
bzw. Metall-lon mit
Ladungszahl

(rechts hochgestelit)
= Elektronenakzeptor

H

werden

—————

S =

Ligand mit allen
nicht-bindenden / freien
~Elektronenpaaren

= Elektronendonator

geschrieben, zusatzlich werden alle freien EPs angegeben.
Tatsachlicher Bindungszustand liegt zwischen ionischer und kovalenter Bindung.



Die Formelschreibweise und Nomenklatur eines Komplex-Teilchens

o Ligand Gesamt-Ladung des
i ¢ T ] Komplexes
~o, l /
\ l : 2
+
)0 — o < |Cu(H,0),]
H T H N
VNN
0
H™ H

Zentral-lon

Nomenklatur: aquakupfer(ll)-Kation



Liste gangiger Liganden

Formelzeichen/

Nomenklatur-

Abktrzung bestandteil Zahnigkeit | Beispiel
H,O aqua 1 [Cr(H,0)¢]**, Hexaaquachrom(lll)-lon
NH, ammin 1 [Ag(NH;),]*, Diamminsilber(l)-lon
halogenido / fluorido/
X (F/CI/Br/I") chlorido/ 1 [CuCl,]?~, Tetrachloridocuprat(Il)
bromido/iodido
OH- hydroxido 1 [AI(OH),]-, Tetrahydroxidoaluminat(lll)
CN- cyanido 1 [Fe(CN)4]*>-, Hexacyanidoferrat(lII)
SCN- thiocyanato 1 [Fe(H,0O)5;(SCN),], Triaquatrithiocyanatoeisen(lll)
en (H,N-C,H,-NH,) | ethylendiamin 2 [Co(en),]**, Tris-(ethylendiamin)-cobalt(l11)-lon
gly glycinato 2 [Cu(gly),(H,0)], Aquabis-(glycinato)-kupfer(Il)
edta ethylendiamintetra- 6 [Fe(edta)]*, Ethylendiamintetraacetatoeisen(lll)-lon

acetato




Experimente zur Ubung

Farbige Komplexverbindungen als Farbstoffpigmente

K[Fe(ll)Fe(I)(CN)g]
Berliner Blau

— |
e
. \

Fe[Fe(lI)(CN)g]
KC_25 09 Cyanotopie

KC_25 Eisennachweise

KC 25 11 Runge-Bilder _
Berliner Blau

aus: Chemie aber sicher: 25_KC_Runge-Bilder_BC



Mogliche Stoffvertellung

Block 2
. |Thema __ |ausgewahlte Experimente

4  Bindungsverhaltnisse in Komplexen, 25 KC_Verhinderte Fallung von Kupfer(Il)-hydroxid
raumlicher Bau von Komplexen
Ligandenaustausch (inkl. Ubungsaufgaben) 25 KC_Farbenspiel mit Kupfer(ll)-chloriddihydrat
Chelateffekt und Komplexstabilitat 25 KC _Eisenthiocyanat + edta

Unterstitzungsangebot:
Experimentieranleitungen zu allen Versuchen sind im ChAS-Ordner zu finden



Einstiegsexperiment: Verhinderte Fallung von Kupfer(ll)-hydroxid

Teilversuch A
[Cu(H,0)]** + SO,# + 2 OH" + 2 Na* =  Cu(OH), + 6 H,0O + 2 Na* + SO,

Teilversuch B
Ammoniak-Losung

NH; + H,0 — NH,* + OH-
[Cu(H,0)¢]?* + SO,2+ 2 OH + 2 NH,* - Cu(OH), + 6 H,O + 2 NH,* + SO,*
Cu(OH), + 4 NH; + SO, > [Cu(H,0),(NH,),]°** + SO,> + 2 OH-

_____________________________________________________

' Didaktische Einordnung

. Durch die Bildung eines anderen |
. Komplexes wird die Fallung verhindert. !
' Wie bilden sich Komplexe?

_____________________________________________________




Bindungsverhaltnisse in Komplexen nach der Valence Bond Theorie
(Darstellung mit der Kastchenschreibweise)

« energetisch dhnliche unbesetzte Orbitale am Zentralatom/-ion (Elektronenakzeptor)
o haufig 3d, 4s und 4p
o z.B. bei Cu?*: 3d, 4s und 4p (Nebengruppenmetall)

 Liganden (Elektronendonatoren) stellen Elektronenpaare zur Verfligung

« das Zentralatom/-ion nimmt diese Elektronenpaare in die unbesetzten Orbitale auf, es
entstehen koordinative Bindungen (eine spezielle Form der Elektronenpaarbindung)

Beispiel 1:

[Cu (H,0)g]?*
3d 4s 4p

THTHTHTHT




Bindungsverhaltnisse in Komplexen nach der Valence Bond Theorie
(Darstellung mit der Kastchenschreibweise)

Beispiel 1: [Cu (H,0)g]?*
3d 4s 4p 4d

LHTHTHTHT PH o Hhrr (i

« Jedes der sechs Wasser-Molekiille stellt ein Elektronenpaar fir die koordinative Bindung zur
Verfiigung. Diese werden in unbesetzte Orbitale des Cu?*-lons aufgenommen.

« Dadurch entstehen sechs koordinative Bindungen.

« Die Koordinationszahl gibt an, wie viele Atome an das Zentralion gebunden sind, in diesem Fall
also sechs.

- Didaktische Reduktion

' Die Hybridisierung wird erst in Lernbereich 4: Chemische Bindung eingefiihrt und daher an dieser
' Stelle nicht diskutiert.



Bindungsverhaltnisse in Komplexen nach der Valence Bond Theorie
(Darstellung mit der Kastchenschreibweise)

Beispiel 2: [NiCl,]*
3d 4s 4p

PHTHTHT T LH T

* Die Koordinationszahl ist hier vier.
* Die Liganden sind tetraedrisch angeordnet.

__________________________________________________________________________________________________________________________________

' Didaktische Reduktion

Die Vernachlassigung der Hundschen Regel kann im Rahmen der im Lehrplan verankerten, nicht-i
- vertieften Behandlung der Bindungsverhaltnisse nicht erklart werden. '

__________________________________________________________________________________________________________________________________



Bindungsverhaltnisse in Komplexen nach der Valence Bond Theorie
(Darstellung mit der Kastchenschreibweise)

Beispiel 3: [Co(NH,;)]3*
3d 4s 4p

LHTHTH T [ [T T

« Auch bei diesem Beispiel entspricht die Elektronenbesetzung des Zentralions im Komplex nicht der
Hundschen Regel.

Dieser Komplex entspricht der 18-Elektronen-,,Regel“ (Summe der aufgenommenen Elektronen

und der Elektronen in den 3d-Orbitalen am zentralen lon), die bei stabilen Komplexen haufig zutrifft
(Ausnahmen nicht selten, siehe z.B. Beispiele 1 und 2).



Haufige Koordinationspolyeder

Die raumliche Anordnung der Liganden um das zentrale Metallion wird

Koordinationszahl bestimmit.

In erster Linie durch die

Koordinationszahl raumliche Anordnung Bindungswinkel Beispiel
2 linear 180° [AQ(NH,),]*
4 tetraedrisch 109,5° [NiCl,]%
4 quadratisch-planar 90° [Ni(CN),]*
6 oktaedrisch 90° [Cr(H,0)q]>*




Koordinationszahl und Geometrie

Die Koordinationszahl gibt die Anzahl der Atome an, die direkt an das Zentralatom gebunden sind.

haufige Koordinationspolyeder:

-

Koordinationszahl = 2 linear

Koordinationszahl =4
tetraedrisch oder quadratisch planar

Koordinationszahl = 6 oktaedrisch



Koordinationszahl 2 = linear

-9




Koordinationszahl 4 = tetraedrisch (oder quadratisch planar)

i Gl G
Ni2*
o_ "7 K\ _ o6
ca \ g lal
il )

_____________________________________________________________________________________________________________________________________

. Anmerkung
. Die unterschiedlichen raumlichen Anordnungen bei Koordinationszahl 4 kénnen auf Grundlage der |m
' Lehrplan verankerten, nicht-vertieften Betrachtung der Bindungsverhéaltnisse nicht erklart werden.



Koordinationszahl 4 = tetraedrisch (oder quadratisch planar)

2-
/N\\C? ?C//N\
\ Ni2+/
o 7 o
£ °S
\N N,

_____________________________________________________________________________________________________________________________________

. Anmerkung
. Die unterschiedlichen raumlichen Anordnungen bei Koordinationszahl 4 kénnen auf Grundlage der |m
' Lehrplan verankerten, nicht-vertieften Betrachtung der Bindungsverhéaltnisse nicht erklart werden.



Koordinationszahl 6 = oktaedrisch
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Experiment:
Farbenspiel mit Kupfer(ll)-chlorid Dihydrat

= —_—

® S

+H,0O + NaCl + NaCl
[CuCl,(H,0),] 2~ > [CU(H,0) 2" ———@2 [CuCl,(H,0),] @9 [CuCl,] bzw. [CuCl,]?>

Erkenntnis des Ligandenaustauschs

_________________________________________________________

Dldaktlsche Reduktion
Erkennen der Bildung von unterschiedlichen | |
Komplex-Teilchen in Abhangigkeit der Auf Konzentrationsunterschiede wird kelne
anwesenden Liganden. Rucksmht genommen.



Ligandenaustausch
Komplexbildung als reversible Reaktion

Liegen verschiedene Liganden (bzw. Metallionen) in der Losung vor, so bildet sich bei mehreren
Maoglichkeiten der stabilere Komplex.

Cu*+6 H,O+2Crl =
Cu*+6H,0+4CI SN

______________________________________________________________________________________________

' weitere Experimente:

. 25_KC_Eisenthiocyanat Gleichgewicht, 25_KC_ Zahnpasta - Eisenthiocyanat,
1 25_07_KC_Zerlegte_Stahlwolle_Eisenkomplexe

: 25_15_KC_Elektrochromes Glas



Chelat-Effekt: Eisenthiocyanat und edta

Bei Chelatkomplexen bildet ein mehrzahniger Ligand mehrere koordinative Bindungen zum Zentralion
aus, indem er mehrere nicht-bindende Elektronenpaare zur Verfligung stellt.

Bei identischem Zentralion sind Chelatkomplexe stabiler als Komplexe mit einzahnigen Liganden
(=Chelat-Effekt).

Experiment:  [Fe(SCN)J?* [Fe(edta)]*

[Fe(H,O)s]?* + 3NO, + 6 K* + 6 SCN- =  [Fe(SCNy)J?* + 6 H,0 + 6 K*+ 3 NO;
[Fe(SCNg)]* + 2 Na* +edta> + 6 K + 3NO; ==  [Fe(edta)]* +2 Na* + 6 SCN-+ 6 K* + 3 NO;



Chelat-Effekt: Eisenthiocyanat und edta

(o)
o
Es bildet sich der stabilere Chelat-Komplex mit dem = 6/
sechszahnigen edta-Liganden.
(siehe nebenstehende Abbildung) N
f | IOl
\ \J
\Fe3/ S
N— + O
Die Bindungswahrscheinlichkeit ist aufgrund der raumlichen ©
Nahe und Abschirmung von anderen potentiellen Liganden
hoch. o) Ol
I ~
- 0O



Mogliche Stoffvertellung

Block 3

- ausgewahlte Experimente

Anwendungen der Komplexchemie: biologisch oder Darstellung von Bisglycinatokupfer
medizinisch wichtige Komplexverbindungen Erbsen + Kupferchlorophyll (E141)
Komplexometrische Titration - Praktikum Eisen(lll)-lonen mit Tiron-Indikator + edta
Komplexometrische Titration und Wasserharte 25 KC_Komplexometrie Wasserhaerte

Unterstitzungsangebot:
Experimentieranleitungen zu allen Versuchen sind im ChAS-Ordner zu finden



Komplexverbindungen in Natur, Alltag und Technik

Versuch: Kupferchlorophyill
Lebensmittelzusatzstoff E141

Kochen von Erbsen aus der Dose

in 0,1 M Kupfer(ll)-sulfat-Losung und
Wasser zum Vergleich fur ca. 15 Minuten.

in dest.

+ Cu?*

= M92+

Y

Hl=cH

2+



Komplexverbindungen in Natur, Alltag und Technik

Hamoglobin
(Bezug zu Bio 10
Sauerstoffaffinitat)

Chlorophyli

~~CH
oo
N\

Z
"\

M

N
el

Ti*

9

R

/

N

Unterstitzungsangebot: LIS-Material mit Aufgaben (Prifungs-, Lern- und Ubungsaufgaben)

CHj3

CH,

2+



Komplexverbindungen in Natur, Alltag und Technik

Versuch:
Darstellung Bisglycinatokupfer

[Cu(H,O)¢]?" + SO, + 2 Na* +2gly

[Cu(H,0)(gly),] + 2 Na* + SO,> + 5 H,O



Komplexometrische Titration - Bestimmung der Wasserharte

Dieser Bereich findet sich auch im LB 3 Analytik wieder:

Die Schulerinnen und Schiler...
Juhren komplexometrische Titrationen mit EDTA-L6sung durch, um Konzentrationen von Metall-

Kationen in wassrigen Losungen zu bestimmen.”

— Na*
)
Eisen(lll)-lonen mit Tiron-Indikator + EDTA o_ | _e
[O—8 2]
HO
— /50
/ / Na+
=N ;f’:ﬂi‘"ﬁi‘u.. Twon-Losung (0.1 W QT HO /82\+ \e
) Tron-L6sung (0,1 M) _q ey
it A | [ - . / </
\ e @ﬁ? ) Tiron \Oé
S Ee- ==z e e
Corais — ]
- - . e

[Fe(H,O)¢]** + 3NO; + 2 Na* +tiron> == [Fe(H,0),(tiron)] + 2 H;O*+ 3 NO; + 2 Na*
[Fe(H,0),(tiron)] + 4 Na* + edta® = [Fe(edta)]+ 4 H,O+ 2 Na* + tiron*



Komplexometrische Titration - Bestimmung der Wasserharte

~

i
L

!

Farbumschlag von rot nach grin

Es gilt: 1°dH 2 0,179 mmol Ca?*/|
oder 1mmol Ca?*/l 2 5.608°dH
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Me?*-Indikator-
Komplex

EDTA*

Me2*-Titriplex-
Komplex

25 KC_Komplexometrische Titration



