Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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Experimentalvortrag 1 Kristine von Gudenberg

Komplexchemie unter besonderer Reriicksichtigung von
Kobaltkomplexen

Binled tung:

Einige Theorien zu Komplexverbindungen im geschichtlichen
Verlauf zur krkldrung von Eigenschaften von Komplexen
Strukturtheorie

Koordinationslehre:

Leitfdhigkeit von verschiedenen Kobaltkomplexen
Valence-Bond-Theorie der koordinativen Bindung:
Para-Diamagnetismus

Ligandenfeldtheorie:

Farbigkeit von verschiedenen Kobaltkomplexen

kinige Eigenschaften von Kobaltkomplexen:

3+

Stabilitat von C‘o‘g+ und Co Komplexen

Optische Isomerie
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1.1.

Kinleitung:

Einige Komplexverbindungen sind schon seit langem bekannt,
wie zum Beispiel das "Berliner Blau" in der 2. Halfte des
18 Jh. Meist waren es kinetisch inerte komplexe, die als
Farbstoffe verwendet wurden.

1798 entdeckte Tassaert, dall sich beim Stehenlassen von
ammoniekalischer CoClz—Lésung ein orangefarbener
Niederschlag abscheidet. Er hatte die stdchiometrische
Zusammensetzung CoCl5 x 6 NH5. Er hatte einen neuen
Verbindungstyp entdeckt, der aus zwei valenzchemisch ge-
sdttigten Verbindungen entstanden war und andere chemische
Eigenschaften zeigte, als die Ausgangsstoffe.

l's war unverstédndlich, wieso sich zwei valengchemisch
gesdttigte Verbindungen zu einer neuen Sﬁbstanz bilden
konnten. So wurden diese Verbindungen als "Verbindungen
hoherer Ordnung" bezeichnet. Sie wurden in der "Additions-

schreibweise" formuliert.

Struk turtheorie:

Versuch:

Verdiinnte Goclz-Lésung wird mit einigen Tropfen konz. NHj
verset¥zt , es entsteht ein blauer Niederschlag. Bei
weiterer Zugabe von konz. NH3 16st sich der Niederschlag

und es entsteht eine braune Losung.
(0% + UMy YANO - Co(@%], + 2hH, *
(&[O///L t e MH - [Zo(bf/sjb] o aom”
He xotensubaslond f 1T Kbucpilen
Man hatte schnell erkannt, dald aus diesenKobaltaminkomplex:
mit AgNO; eine unterschiedliche Anzahl von Cl™ -Ionen
ausfdllbar sind.
Aus CoCly x 6 NH; sind alle 3 €1~ ausfdllbar,
aus CoCly x 5 NH; sind nur 2 C17 mit AzNO,
Un diesen Sachverhalt zu erkldren bediente man sich der

ausfallbar.

Strukturtheorie, die in der organischen Chemie zu guten

Ergebnissen geflihrt hatte.

Jedem Element wurde eine bestimmte Wertiakeit zuzeschrie-
ben, die durch einen Bindestrich aymbolisiert wurde. Da
Kobalt die "Wertigkeit" von 3 zuvesprochen wurde,

finrte diese 'fheorie zu folgenden Strukturens
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Es gab innere Liganden und &#uBere, die dissoziieren konnen.
Konkret auf die Kobaltaminkomplexe angewendet sollten

die Cl -Ionen, die direkt am Kobalt gebunden sind,

nicht dissoziieren kdnnen. Das wiirde das unterschiedliche
Verhalten gegeniiber AgNO3 erklaren,

Diese Theorie fiihrte
Widerspriichen.

allerdings bald zu starken

Koordinationslehre:
Diese Widerspriiche fiihrten Werner 1893 dazu, die erste

brauchbare Theorie zur Komplexchemie zu verdffentlichen.
BEr faBte alle chemischen und physikalischen Ergeonisse
zusammen, die bis zu der Zeit gemacht wurden und
versuchte sie zu erkldren. kr verdcffentlichte seine
Theorie ohne selber Experimente gemacht zu haben.

Aus Leitféhigkeitsmessungen, Messungsen des osmotischen
Druckes, Siedepunktserhdhung und Gefrierpunktserniedri-
gung probierte er auf die Anzahl der dissozierten Teilchen
in Komplexverbindungen zu schliefRen.

Versuch zur Leitfahigkeitsbestimmung:
Fir vollstdndig dissoziierte Salze wie NaCl, BaCl2 und
AlCl3 x 6 H20 findet man entsprechend der verschiddenen

Gesamtionenzahl unterschiedliche molare Leitfahigkeiten.
Durch Vergleich der Leitfdhigkeiten gleichmolarer
Losungen (in diesem Fall 0,01 M) von

Losungen der 3 Salze, soll direkt auf die
Ionenzahl geschlossen werden.

4 Komplexen mit

Aus den Leitfahigkeitswerten, erkennt man, daB die
Komplexe in weniger Ionen dissoziieren, als es nach

der stochiometrisch Formel zu erwarten wére.
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Diese Ergebnisse kdnnen mr so erklért werden, daB
angenommen wird, dafl eine bestimmte Anzshl von Liganden
in einer inneren Sphdre gebunden ist, und so nicht
ionisierbar ist. Diese Liganden wurden in eckige
Klammern geschrieben, eine Schreibweise, die bis heute
beibehalten wurde.

Fir die Formel der Komplexe folgt:

Bei dem zuerst untersuchten Komplex liegt die Leitfdhigkeit

in der Grofenordnung des A1Cl, (Kation 5+,5Anion .

AuBerdem sind alle 3 Cl -Ionen mit AgNO5 ausfillbar., Also

niissen alle 6 NH3 Molekiile innerhalb der eckigen Klammern

geschrieben werden, die Formel des Komplexes lautet:
[Co(NI+15)6]015

Formel fir die weiteren Komplexe: Seite 4

Aufgrund seiner Untersuchungen formulierte Werner
die Koordinationslehre:

- Jedes Ion verfiigt entsprechend seiner Ladung iiber eine
bestimmte Anzahl von Hauptvalenzen.
Coot—) 3 Hauptvalenzen

- AuBerdem: Einige lonen verfiigen iiber Nebenvalenzen, durch
die neutrale Teilchen oder Ionen gebunden werden konnen.
005+_____9 6 Nebenvalenzen
(konnten nicht experimentell bestimmt werden)

~ Nebenvalenzen binden Bindungspartner fester als die
Hauptvalenzen ("Innere Sphidre"), d.h. bei chemischgen
Reaktionen reagieren zuerst die durch Hauptvalenzen
gebundenen Teilchen.

- Nebenvslenzen sind rdumlich gerichtet.
6 Nebenvalenzen ———$ Oktaeder

Allerdings konnte Werner weder maznetische, spektro-
chemische Eigenschaften, noch die Farbigkeit von
Komplexen erkldren. Uber die Bindeverhdltnisse zwischen
Ligand und Komplexion wurden auch keine Aussagen
gemacht.

Chemie in der Schule: www.chids.de

) - 6~

1.3. Valence Bond Theorie von Pauling:

Eine Weiterfiihrung Werners kErgebnisse durch Fauling
fiihrte zu der VB-Theorie der koordinativen Bindung:

Mit der Gleichsetzung des Bindestriches mit einem
gemeinsanen Elektronenpaar (Ligand - Zentralion/-atom)
wurde die Komplexbildung als Lewis Sdure/Base-Reaktion
angesehen.

Die Liganden stellen das bindende Elektronenpasr zur
Verfiigung. Das erklérte such, wieso entweder Anionen,
oder neutrale Molekiile mit freien Elektronenpaaren als

Liganden wirken.
Erkldrung der r#umlichen Struktur: Seite 7

Mit dieser Theorie konnten magnetische Eigenschaften
wie Para- und Diamagnetismus erklédrt werden.

In einem Versuch soll das paramagnetische Verhalten des
[Co(H20)6]2+—Komplexes demonstriert werden:

Die sich in den Atomen bewegenden Elektronen erzeugen
Magnetfelder. Auflerdem stellt jedes Elektron durch
seinen Spin einen magnetischen Dipol dar.

Bei diamagnetischen Stoffen kompensieren sich die magnetische:
Bahn- und Spinmomente, da das Atom nur gepaarte Elektonen

besitzt.

Wird ein inhomogenes Magnetfeld eingeschaltet, so werden
die £lektronenwolken etwas verzerrt, d.h. es flielit ein
schwacher Strom, der wiederum ein Magnetfeld erzeugt, dak
dem angelegten Magnetfeld entgegengesetzt verliduft.
Dadurch erfahrt der Korper eine Kraft, die ihn aus dem
Magnetfeld hinaustreibt.

Paramgmnetische Stoffe enthalten ungepaarte tlektronen,

d.h. die magnetischen Spinmomente kompensieren sich nicht.
Sie sind magnetische Dipole, die sich zu einem duBleren
Feld so einstellen, dall der Kdrper eine kleine Kraft in
das Feld erfahrt (in Richstung grodikter keldstdrke).
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Versuch: Demonstration des Paramagnetischen Verhaltens
einer Co (H2006 2+ _ Ldsung:

Bin Tropfen einer stark konzentrierten wdssrigen
CoClZ—Lbsung wird in ein enges Glasrohr gegeben.

Nun wird das Glasrohr zwischen die Pole eines kraftigen
Elektromagneten gelegt. Beim Hinschalten des Stromes
(20 V) wandert der Tropfen bis er genau zwischen den
Polen héngenbleibt. Dieser Vorgane wurde mit Hilfe des
Tageslichtpro.jektors besser sichtbar gemacht.

Ligandentfeldtheorie:

krkldrung der Farbigkeit von Komplexen
Die urspriinglich rein elektrostatische Kristallfeldtheorie
wurde unter Berlicksichtigung der Tatsache, dall die

Bindungen in Komplexen in einem gewissen

Ausmall kovalenten Charakter haben, zur Liéandenfeld-
theorie erweitert. Die Ligandenfeldtheorie beschaftigt
gsich nun mit der Auswirkung des durch die Liganden
verursachten elektrischen Feldes auf die d-AQ des
Zentralions.

Bei einem nicht koordinierten Zentralatom der 3d-Uber-
gangsmetalle sind die 3d-Orbitale energetisch gleich-
wertig, entartet.

Diese Entartung wird durch eine Koordination von Liganden
aufgehoben, Dieses soll am Beispiel der oktaedrischen
Koordination von 6 Liganden erklért werden:

Die 5 entarteten Orbitale werden folgendermalien aufge-
spalten: in drei energiegleiche Orbitale (t2g) und in
zwei energiegleiche Orbitale (eg). Die t2g-Gruppe
liegt energetisch niedriger, die eg-Grvppe energetisch
hoher als die ligandenfreien Zustande.

Die knergiedifferenz wird mitlﬁ bezeichnet.
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Grund fiir die Aufspaltung:
Die dxy, dyz, dxz-Orbitale liegen auf einer Ebene, die

von zweli Koordinatenachsen gebildet wird, zwischen diesen

Achsen.
Die dx2—y2 und dze-Orbitale sind 8uf den Koordinatenachsen
angeordnet.

Die 6 Liganden ndhern sich dem Zentralion/-atom aus der
Richtung der 3 Koordinatenachsen. Sie treten also mit
den Orbitalen, die auf den Koordinatenachsen liegen

in stdrkere Wechselwirkung, als mit den Orbitelen, die
zwischen den Achsen liegen.

Die Elektronen der Orbitale, die auf den Koordinaten-
achsen liegen werden durch die negativen Liganden stiérker
abgestoflen, als die Elektronen in den Orbitalen zwischen
den Koordinationsachsen, sie sind also energiereicher
(eg~-Gruppe).

Die Elektronen der Orbitale, die zwischen den K.- Achsen
liegen treten mit den Liganden in nicht so starke
Wechselbeziehungen, sie sind also energiedrmwer (t2g-
Gruppe).

Die Grdfle der Aufspaltung, der Wert/\, hidngt vom
Zentralion/-atom ab und wesentlich stdrker von der
Beschaffenheit der Liganden. .
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Erklirung der Farbigkeit von Komplexen:

Durch Absorption eines Teiles des sichtbaren Lichtes

wird der Verbindung gerade die EkEnergie zugefiihrt, die ein
Elektron aus dem energetisch tiefer liegenden t2g-
Niveaux um den Wert A auf ein eg-Orbital angebt.
Dieser Eknergiebetrag fehlt dem Licht wund die noch
verbleibenden Farbkomponenten geben den Farbeindruck

fir das menschliche Auge.

Versuch zur Veranschaulichung der PFarbigkeit von Kobalt-
ITI-Komplexen:

ks werden 5 verschieden gefarbte Kobalt-IIl-Komplexe
hergestellt, die Herstellung ist dem Anhang zu ent-
nehmen, die rdumliche Struktur ist auf Seite 10 ab-
gebildet.

In diesem Versuch so0ll anhand der Farbe des Komplexes

auf die Aufspaltung A , die die Liganden zur Folge haben,
geschlossen werden, Die Liganden sollen anhand der
unterschiedlich grofen Aufspaltung, die sie bewirken,

in eine Reihenfolge gebracht werden.

Die 6 NO,-Liganden bewirken das stirkste Ligandenfeld,
d.h. den hochsten Wert fﬁrzﬁ,fﬁr die Aufspal tung der
3d-Orbitale (Komplex Nr. 5).

Am Beispiel der 3 Carbonatoverbindungen kann gut die
Verstarkung des Ligandenfeldes verfolgt werden, die
durch Ersatz von Carbonatoliganden durch jeweils

2 Aminogruppen hervorgerufen wird. (1, 2, 3)

Der Vergleich der beiden Tetraminkomplexe (3%,4) mit einem
Carbonato- bzw, einem Aquo- und einem Chloroliganden,
zeigt die unterschiedliche Ligandenfeldstidrke, wie

sie von der spektrochemischen Reihe vorausgesagt wird
(Seite 12).
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2. itinige Kigenschaften von Kobaltkomplexen:
2.1.Stabilitat von Co°* und Co

o+ Komplexen:

In beiden Oxidationsstufen bildet Kobalt eine groBe
Anzahl von Komplexen,

Die Kobalt-III-Komplexe (d6) sind alle oktaerisch
koordiniert, Sie sind schon lange intensiev untersucht
worden, da sie ihre Liganden nur relativ langsam aus-
tauschen, also kinetisch ziemlich stabil sind,

Die Kobalt-II-Komplexe (d7) hingegen sind kinetisch
labil und leicht oxidierbar, da durch Abgabe eines
Llektrons der d6 low~-spin Zustand erreicht wird, der
sehr stabil ist,

002*—Komplexe lassen sich nur unter volligem AusschluB

von oxidierenden Substanzen in reiner [orm herstellen,

3+-Ionen

In uegenwart von Liganden, die auch Co
komplexieren kinnen,wird die +II1-Stufe viel stabiler

alg die +II-Stufe.

Versuch zur Demonstration der Stabilitit von Co2+/Co3+
Komplexen:

Die Hexaminkobalt-II-Lsg., aus Versuch 1 wird auf 2
Reagenzgliiser verteilt, In 1 Reagenzglas werden einige
Tropfen 30 % ige H,0, gegeben, es bildet sich der
rotgefirbte Hexaminkobalt-III-Komplex,ler Kobalt-IITI=-
Komplex hiatte sich auch bei ldngerem Stehenlassen an der
Luft gebildet,

Nun wird zu beiden Komplexen etwas 0,1 M NaOH gegeben,

In dem Reagenzglas mit dem Kobalt-1I-Komplex bildet sich
wieder der blaue Co(OH)z-Niederschlag. Der Hexamin-
kobalt-I1I-Komplex ist zu stabil, um von NaOH angegriffen
zu werden,

kLtwas stabiler sind die tiefblauen tetraedrisch koordinjier-

ten Coz+—Komplexe mit Halogenid-und Thiocyanat- Ionen,

Versuch: Sympathetische Tinte

kin PBogen Papier wurde vorbereitet:
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Auf einen Papierbogen wurde mit einem Pinsel mit einer
stark verdinnten wdssrigen CoClz-Lbsung eine ScHift ge-
pinselt, Im Vortrag wurde das Papier gebiigelt, es erschien
eine blaue Schrift, die nach krkalten wieder verschwand.

ks liegt eine Gleichgewichtsreaktion vor, Mit Hilfe
des Biigeleisens wird das Wasser aus dem Komplex
vertrieben(Formel:Seite 14),

Ein stabiler Thiocyanatokobaltat-II-Komplex dient zum
qualitativen Nachweis von 002+-Ionen:

Versuch: Qualitativer Coz’-Nachweis:

Zu einer stark verdiinnten wassrigen CoClz-Lbsung werden
einige Spatelspitzen NH4SCN gegeben, Nun wird zu dieser

Losung Methylisobutylketon gegeben wund geschiittelt,
die organische Phase farbt sich durch den Komplex
Co(SCN)4 ~ blau (Formel: Seite 14).

Diese Reaktion ist sehr empfindlich und ist schon bei
einer Konzentration von 0,0013 mg Kobalt/l erkennbar,

2.2, Optische Isomerie:
Bei tetraedrischer und oktaedrischer Koordination ist

optische Isomerie moglich.

Optische Isomerie liegt dann vor, wenn ein Molekiil
chiral gebaut ist, d.h. keine Drehspiegelachsen als
Symmetrieelemente vorhanden sind. Das Molekiil tritt dann
in 2 Strukturen auf, die sich wie Bild und Spiegelbild
verhalten und nicht miteinander zur Deckung zu bringen
sind.

Die beiden optischen Isomeren unterscheiden sich nur darin,

daB sie die Polarisationsebene von linear polgrisiertem
Licht entweder nach rechts oder nach links drehen,

bei gleicher Konzentration und Schichtdicke um den
gleichen Betrag.

Der Drehwinkel hidngt ab von: -Art des Stoffes
~-Konzentration
-Wellenldnge des Lichtes
-Temperatur
-Dicke der durchleuteten
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Um nun verschiedene optisch aktive Stoffe miteinander
vergleichen zu konnen, ist d e spezifische Drehwinkel
O\ eingefihrt worden : Lr gibt den 100 fach pemcssenen
brehwinkel an, bei einer Schichtdicke von 10 cm, Kon-

3

zentration von 1g auf 100 cm” L&sungsmittel, Meltem-

peratur von 20 °C mit einer pelben Na-Lampe gemessen,

Bei der Synthese von optisch aktiven Stoffen aus nicht
chiral gebauten Stoffen, entstehen Racemate, d.h. ein
Gemisch beider knantiomeren, die nicht optisch aktiv

sind, Die Trennung in die beiden Antipoden geschieht meist
durch Reaktion mit anderen optisch aktiven Verbindungen.,
Die beiden Produkte sind stereoisomer und unterscheiden
s8ich in physikalischen Eigenschaften wie Losljchkeit,
Schmelzpunkt. Sind diese beiden Stoffe getrennt, muB
wieder die Ausgangsverbindung hergestellt werden.

Optisch aktiv sind zum Beispiel oktacdrische Komplexe

der Zusammensetzung LMe (x-x)ﬁ] o

Ich habe Triethylendiaminkobalt-Ill-bromia hergestellt

und aus dem entstandenen Racemat die beiden FEnantiomeren
getrennt,

Mit Hilfe eines Polarimeters wurde der Drehwinkel bestimmt.
(Die Herstellung des Komplexes ist dem Anhang 2zu entnehmen,)

Triethylendiaminkobalt-ITI-Bromid: l(,‘o(en)B]Hr5 X5 “20

(+)- Eo(en)3]8r3 x 3 Hy0 =117 °
(-)- [coCen) g]Bry x 3 1,0 = - 1%

Spiegelbildigomere Formen dey Komp)oexes [Uoun,]Jrﬁ





