Ubergangsmetalle und Komplexe

Zwei Arten der Gruppenzahlung im Periodensystem:

Das altere System zahlt die Nebengruppen nach der Anzahl der
Valenzelektronen, zu denen s- und d-Elektronen gehoren:

e Die Elemente der 3. NG (Sc, Y, La, Ac) haben zwei s- und ein d-
Elektron (= 3 Valenzelektronen).

e Die Elemente der 7. NG (Mn, Tc, Re) haben zwei s- und funf d-
Elektronen (= 7 Valenzelektronen).



e|n der 8 NG stehen in jeder Periode gleich drei Elemente
nebeneinander. Es sind die urspriinglichen ,Ubergangselemente”
von Mendeleev. Hierbei unterscheidet sich die erste Reihe Fe, Co, Ni
(,Eisenmetalle”) recht erheblich von den Ubrigen sechs
,Platinmetallen®.

e Die Elemente Cu, Ag, Au bilden die 1. NG. Das hier das d-Niveau
komplett gefullt ist, zahlt nur ein s-Elektron als Valenzelektron.

e Die Elemente Zn, Cd, Hg bilden die 2. NG. Auch hier zahlen nur die
beiden s-Elektronen als Valenzelektronen.



e Das neuere System zahlt alle Gruppen des Periodensystems von links
nach rechts.

e Es beginnt mit den Alkalimetallen (1.Gruppe) und endet mit den
Edelgasen (18.Gruppe).

e Die Nebengruppenelemente bilden die 3.-12.Gruppe.

e Trotzdem macht das alte System wenigstens teilweise Sinn, den von
der 2.-7.NG lasst sich aus der Gruppennummer die hochstmaogliche

Oxidationszahl der Elemente unter normalen Bedingungen ablesen.



e Alle Ubergangselemente sind Metalle.

e Sie bilden haufig stabile Komplexe und kbnnen meist in ver-
schiedenen Oxidationsstufen auftreten.

e Einige von ihnen bilden farbige lonen und zeigen Paramagnetismus.
e Die meisten Elemente zeigen gute elektrische Leitfahigkeit.

e Sie sind ziemlich hart, oft spréde und haben hohe Schmelz- und
Siedepunkte.

e Ausnahmen sind Zn, Cd und Hg. Diese sind weich und haben niedrige
Schmelzpunkte.



e Die mittleren Glieder einer Ubergangsreihe kommen in einer
grosseren Zahl verschiedener Oxidationsstufen vor als die Anfangs-
und Endglieder. Die hochsten Oxidationsstufen erreichen die
Elemente nur gegenuber den stark elektronegativen Elementen Cl, O

und F. Die Oxidationszahl +8 wird nur von Os und Ru (OsO, und RuO,)
erreicht.

e Ab der 9. Gruppe (mittlere Reihe der 8. NG) zeichnet sich die

Tendenz ab, nicht mehr alle d-Elektronen zur Bindungsbildung
heranzuziehen.

e Die Elemente am Ende der d-Reihe (Zn, Cd, Hg) mit der Konfiguration
(n-1)d™ ns” lassen sich nur noch bis zur Stufe +2 oxidieren.



e Das ist ebenso wie die Bevorzugung der Oxidationsstufe +1 bei Silber
Ag und Gold Au ein Zeichen fir die besondere Stabilitat der
vollbesetzten d-Schale.

e Der Wechsel der Oxidationstufen kann haufig recht leicht erfolgen.
Das ist die Ursache fir das Auftreten von Fehlstellen in Festkorpern,
die nicht dem Gesetz der konstanten Proportionen gehorchen
deshalb nichtstochiometrische (nichtdaltonide) bzw. berthollide
Verbindungen genannt werden. In solchen Verbindungen liegen oft
lonen des gleichen Elements in unterschiedlichen Oxidationsstufen
nebeneinander vor und ihre Zusammensetzung hangt von den
Herstellungsbedingungen ab (z.B Feg 950, Nag3Mo0Os).



Oxidationszahlen der Ubergangsmetalle
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Potenzialdiagramm des Mangans und seiner Verbindungen in saurer
Losung
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Bei den sogenannten inneren Ubergangselementen werden die 4f- und
5f-Zustande der drittaussersten Schale besetzt. Es sind die Lanthaniden
oder ,Seltenen Erdmetalle” (Ce-Lu, Ordnungszahl 58-71) und die
Actiniden (Th-Lr, Ordnungszahl 90-103).

Lanthaniden-Kontraktion: Zwischen den Elementen Lanthan (OZ 57) und
Hafnium (OZ 72) werden im PSE die 14 Lanthanidenelemente
eingeschoben, bei denen die sieben 4f-Orbitale — also innenliegende
Orbitale — besetzt werden. Weil sich gleichzeitig pro Elektron die
Kernladungszahl um eins erhoht, ergibt sich eine stetige Abnahme der
Atom bzw. lonengrosse.



Die Auswirkungen der Lanthaniden-Kontraktion zeigen die folgenden

Beispiele:
e Lu>* hat mit 85 pm einen kleineren Atomradius als Y>* (92 pm).
e Hf, Ta, W und Re besitzen fast die gleichen Radien wie ihre Homologen

Zr, Nb, Mo und Tc. Hieraus ergibt sich eine grosse Ahnlichkeit in den
Eigenschaften der Elemente.



Hochofenprozess zur Eisengewinnung
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e Komplexe heissen Verbindungen, die ein Zentralteilchen (Atom, lon)
enthalten, das von Liganden (lonen, neutrale Molekiile oder Mole-
kilionen) umgeben ist. Durch die Komplexbildung verlieren die
Komplexbausteine ihre spezifischen Eigenschaften. Komplexe
besitzen haufig charakteristische Farben.

e Die Zahl der Liganden, die das Zentralteilchen umgeben, ist die
Koordinationszahl (KZ). Die Position, die ein Ligand in einem
Komplex einnehmen kann, heisst Koordinationsstelle. Konfiguration
nennt man die raumliche Anordnung in einem Komplex.



Kationischer Komplex: [Ag(NH3)-]CI

ammin silber ( —  chlorid
Ligand Zentral- Oxidations- | _ [ Anion
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Anionischer Komplex: K4[Fe(CN)g]
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Die Zahl der freien Kationen bzw. Anionen der Komplexe wird nicht bezeichnet.
Sie ergibt sich aus der Ladung der Komplexe.



e Besetzt ein Ligand eine Koordinationsstelle, so heisst er einzdhnigq.
Besetzt er mehrere Koordinationstellen am gleichen Zentralatom, so

spricht man von einem mehrzdhnigen Liganden oder Chelatliganden.

Die zugehorigen Komplexe nennt man Chelatkomplexe.

e Komplexe mit Chelatliganden sind im Allgemeinen stabiler als solche
mit einzahnigen Liganden. Besonders stabil sind Komplexe, in denen
funfgliedrige Ringsysteme mit Chelatliganden gebildet werden. Diese
Erscheinung ist als Chelateffekt bekannt. Der Effekt wird mit einer
Entropiezunahme des Systems (Komplex und Umgebung) bei der
Substitution von einzahnigen durch mehrzahnige Liganden erklart.
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lodokomplexe des Quecksilbers

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&lanquage=0&ismovie=1&expnum=170
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Wasserharte und Enthartung
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Calcium-EDTA-Komplex




18-Krone-6

Kronenetherkomplex des KF

(Dieses Salz ist in CHCI3 Ioslich.)




Kronenetherkomplex des Kaliums

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&lanquage=0&ismovie=1&expnum=168
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Ferrocen Dibenzolchrom




R&aumliche Anordnung

Kz der Liganden Beispiele
2 o—e—0 [Ag(NH3)51*, [AG(CN),], [AUCI,]", [CuCl,]
linear
[BeF4]%, [ZnCl4]%, [CA(CN)4J%, [CoCly]*
4 [FeCl ], [CU(CN),J*, [NiCl,%
[PtCl4]%", [PACI4]*, [NI(CN)4]%,
4
[CU(NH3)4]%", [AUF,]
[Ti(H.0)6]*", [V(H20)6]*", [Cr(H,0)6]*",
6 [Cr(NH3)el>", [Fe(CN)6]*, [Fe(CN)e]™,

oktaedrisch

[Co(NH3)6]**, [Co(H,0)6]**, [Ni(NH3)6]*",
[PtClg]*



Stereoisomerie an Komplexen

Cis-trans-lsomerie
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Enantiomere oktaedrische Komplexe

Spiegelebene

en = C—~C



18-Elektronen-Regel

Mit den von den Liganden zur Verfliigung gestellten Elektronenpaaren wird in
der Valenzschale des Zentralatoms eine Zahl von 18 Elektronen erreicht. Die
geometrische Anordnung in solchen Komplexen entspricht den Voraussagen

des VSEPR-Modells

Beispiele:
co CcO oc. CO CO
'DCH;,“IC COo o i WCo oc 2& ’ (:| o
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oc?®” | o o 4z
CO co CO OC CO

Die Regel gilt vor allem fiir Metalle in niedrigen Oxidationszustanden.



18-Elektronen-Regel am Beispiel von Ni(CO),

a) Grundzustand des Nickelatoms: Ni(0)

3d 4s 4p

LA AL

b) Bei der Komplexbildung kann man einen angeregten Zustand dadurch konstruieren, dass die beiden Elektronen des 4s-AO mit jeweils
antiparallelem Spin in die beiden einfach besetzten d-AO eingebaut werden. Angeregter Zustand Ni(0)*:

3d 4s 4p

ARlARIARIAL!

c) Es kénnen nun das 4s-AO und die drei 4p-AO zu vier gleichwertigen sp3—HybridorbitaIen gemischt werden, um den Tetraederwinkel von 109°28"
zu erreichen.

3d 34

4HHHHP[ ]—> IRARIARIAL!

vier sp3-HybridorbitaIe

4s 4p

d) In die leeren sp3—HybridorbitaIe konnen die vier Elektronenpaare der vier CO-Liganden eingebaut werden. [Ni(CO),]:
3d 4 sp3

A (AR A A JARIARIAR]

Als Ergebnis erhdlt man ein diamagnetisches Komplexmolekil, dessen Zentralteilchen tetraederformig von vier CO-Liganden umgeben ist.



Nickel-Komplexe

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&lanquage=0&ismovie=1&expnum=173



https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=173�

NH3 2+
H3N/I/,,, _‘\\\\\NH3
N

|
HNT | NH,
NHs

dunkelblau

6NH; |[p=10° en K =10°
NH, 2+

OH, 2+
Hx0/,,,. ‘_‘\\\\\OHZ
|
H,0% ‘ o,
OH,
3en
gran B =10

g =10 || 2dmg
H4C
\c
ot
w i
\O_T|/ \N
/c

rot

Len K =108

HzN///,,,N_“\\\\OHz

I

HN | o,
NH

dunkelblau

Len K =10°%

<

HaN7y,, | N
Ni

HN™ | Y

NH 2

violett

Nc;:,,,,,Ni.\\\\\CN 2-

2+



dxy

d-Orbitale

Zz

dxz

d(x*-y?)

dyz

<Y

dz?

=< Y



Anordnung der Liganden relativ zu einem Satz von kartesischen
Koordinatenachsen

.

oktaedrischer Komplex planar-quadratischer Komplex




Verteilung von vier tetraedrisch angeordneten Liganden relativ zu
einem kartesischen Koordinatensystem
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Verteilung von 8 d-Elektronen (Ni**) im oktaedrischen , tetraedrischen und planar-quadratischen Ligandenfeld
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vier d-Elektronen sieben d-Elektronen
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low-spin- high-spin- low-spin- high-spin-
Konfiguration Konfiguration Konfiguration Konfiguration




Konfiguration (lon Farbe Konfiguration |lon Farbe

d Ti* farblos d° Mn** blassrosa

d* Ti** violett Fe** blassgelb
VO* blau d° Fe** blassgriin

d Vv griin d’ Co” rosa

d’ Ve violett d° Ni** griin
Cr violett d’ Cu®* blau

d* cr blau d* Cu* farblos
Mn>* violett Zn** farblos




Trennung von Cobalt und Nickel

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&lanquage=0&ismovie=1&expnum=174
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