Die Bindung in Ubergangsmetallkomplexen

Klassische Koordinationschemie (Alfred Wernersche)

e Valenzstruktur-Theorie (Valenzbindungstheorie)

e Ligandenfeld-Theorie

e Molekulorbital-Theorie
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Kristallfeld-Theorie

Kristallfeld-Theorie wurde zunachst entwickelt, um die Farbe von Feststoffen zu erklaren.
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e Liganden und Zentralatom als sich gegenseitig beeinflussende
Punktladungen (keine kovalenten Anteile, keine Orbitaliberlappungen).

e Das elektrische Feld der Liganden beeinflusst die Orbitale des
Zentralatoms - die Entartung der d-Orbitale wird aufgehoben.

e Nur Betrachtung der d-Orbitale - restliche Orbitale bilden geflllte Schalen.




Oktaederfeld

Annaherung der Liganden
an das freie Zentralion aus den Richtungen x, -x, vy, -y, z, -z:

* d,2 2, d,>-AO's liegen auf den Achsen — groB3e elektrostatische AbstoBung.

* d,-, d,,-, d,,-AO's liegen zwischen den Achsen — geringe elektrostatische AbstoBung.
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Orbitalaufspaltung im Oktaederfeld
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Die Oktaederfeldaufspaltung A5 = 10 Dq,
c liegt in der GréBenordnung von
E=hv= hx = hcV

Ay = 84 - 480 kd/mol
v = 7000 - 40000 cm-!
A = 1430 - 250 nm




d'-Elektronenkonfiguration

Bei d'-Elektronenkonfigurationen ist die direkte Messung von Aqo= 10 Dg moglich.
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Vmax

[\ T

[
L.
_Q CllVmax
Ay

L=

Absorption

N \ Ubergang t,,' e — t, 08,

\ ¥ = 20000 cm-’

| A = 500 nm

25 000 20 000 15 000 Ao = 240  kJ/mol
; , 1

!

vicm™
: = -1
E-hv—h % v [ReF,]: Ag = 32500 cm



Elektronenbesetzung der Orbitale beim Oktaeder

Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE):

Energiegewinn gegenuber dem lon im spharischen Feld
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1. Hundsche Regel: Regel der maximalen Multiplizitat




Elektronenbesetzung der Orbitale beim Oktaeder

Spinpaarungsenergie (P):

Energie, die aufgebracht werden muss, um zwei Elektronen in einem Orbital
unterzubringen (1. Coulombsche AbstoBung; 2. Verlust an Austauschenergie).
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Elektronenbesetzung der Orbitale beim Oktaeder

d6 (FeZ+, Co3+)
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Fur d4-, d°>-, d%-, d’-Konfigurationen sind high- und low-spin-Anordnungen moglich.




Elektronenbesetzung der Orbitale beim Oktaeder

ds (Ni2+) do (Cu¥) d10 (Zn2+)
+-+ e ++ e e
T teg A tag A tag
LFSE = -12 Dq, LFSE = -6 Dq LFSE = 0 Dg,

Fir d'-, d2-, d3- sowie fiir dé- d®, d'0-Konfigurationen kann keine Unterscheidung
zwischen high- und low-spin Anordnung getroffen werden.

Fur d4-, d°-, db-, d’-Konfigurationen sind high- und low-spin-Anordnungen maoglich.




Faktoren, die A, beeinflussen

1. Die Oxidationsstufe des Metallions

Ao nimmt mit steigender Oxidationsstufe des Metallions zu.

[Ru(H,O)¢3+ [CrF¢]>
Ag =28600 cm” Ag =22000 cm

2. Die Art des Metallions

Ag nimmt innerhalb einer Gruppe von oben (3d-Elemente) nach unten (5d-Elemente) zu.
Konsequenz: 4d- und 5d-Elemente liegen immer (bis auf eine Handvoll Ausnahmen) in der
low-spin-Konfiguration vor.

[Rh(NH,)]3+ [Ir(NH,) g3+
Ap=34100 cm Ao =41200 cm
GroBe von Ag:
© ‘ < Ru?* < Mn%* < Mo3+* < Rh3+ < Ru3+ < Pd4+ < Ir3+ < Pt%+ \




Faktoren, die A, beeinflussen

3. Die Art der Liganden

Spektrochemische Reihe: Messung von A, (nicht mit nur einem Metall moglich)
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Beeinflussung der Redoxpotentiale
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Cobaltammine
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Radien zweiwertiger 3d-lonen
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Tetraederfeld
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