V ersuchsprotokoll — Ubergangsmetallkomplexe

Préparat: [Co(NH3)sBr]Br;
Name: Ondrej Burkacky

Theorie

Ligandenfeldtheorie

Ist ein Verfahren der Quantenchemie, das vor alem zur theoretischen Untersuchung von
K oordinationsverbindungen, insbesondere von Ubergangsmetallkomplexen, herangezogen
wird. Solche Verbindungen sind aus einem Zentralatom oder -ion und einer bestimmten
Anzahl (Koordinationszahl) von Liganden aufgebaut. Aufbauend auf Arbeiten von W. Kossel
und Magnus, die Koordinationsverbindungen mit Hilfe eines ionischen Modells — Zentralion
und Liganden werden als starre Kugeln mit einem definierten Radius betrachtet —
beschrieben, sowie auf Arbeiten von Bethe, Kramers und Van Vleck haben Ilse und Hartmann
die systematische Entwicklung und Anwendung der Ligandenfeldtheorie betrieben. Seit der
zweiten Hélfte der funfziger Jahre bildet sie einen festen Bestandteil der Chemie der
Koordinationsverbindungen. Sie geht von dem freien Zentralion aus und betrachtet die
Anderungen und Aufspaltungen, die sich bei der Ausbildung chemischer Bindungen zwischen
Zentralion und Liganden ergeben.

Mit Hilfe der Ligandenfeldtheorie lassen sich vor allem die optischen und Eigenschaften von
Koordinationsverbindungen der Ubergangsmetallatome in  befriedigender  Naherung
beschreiben.

Diese bilden zahlreiche Komplexe, die sich vor allem durch ihre Struktur unterscheiden,
wobei die KZ 6 und die KZ 4 am haufigsten auftreten. Die Abbildung auf der néchsten Seite
stellt einige Strukturen mit Beispielen dar.

Im Gegensatz zu den Elementen, die keine d-Elektronen besitzen (also zweite und dritte
Periode) und bei denen die gunstigste Konfiguration der sogenannten Oktettregel entspricht,
gilt bei den Ubergangsmetallen die 18-Elektronenregel. Sie besagt, da’ der energetisch
gunstige Zustand erreicht wird, wenn zusétzlich zu den s- und p-Orbitalen (Oktett) auch noch
die funf d-Orbitale voll besetzt sind. Um dieses zu erreichen sind 18 Elektronen nétig, die
einerseits durch die Elektronen des Ubergangsmetalls selber und zusitzlich durch die
Elektronenpaare des Donors also des Liganden aufgebracht werden.

Jedoch sind nicht alle d-Niveaus energetisch gleich. Die Ligandenfeldtheorie besagt, dal3 die
Elektronen in den dz und dy..y- Orbitalen sich auf einem anderem Energieniveau befinden als
die tbrigen in den dy,dy und d,-Orbitalen. So liegen die letzteren beim oktaedrischen Komplex
energetisch niedriger, beim tetraedrischen Komplex hingegen energetisch hoher.

Die Aufspaltung der d-Orbitalenergien ermdglicht weiterhin das Auftreten von sogenannten
high-spin und low-spin Komplexen. Diese unterscheiden sich durch die Anzahl der
ungepaarten Elektronen voneinander. In high-spin Komplexen ist die Aufspaltung zwischen
den beiden Energieniveaus niedrig, so dal3 auch die angehobenen Orbitale mit (ungepaarten)
Elektronen aufgefillt werden.

Bel den low-spin Komplexen ist es genau umgekehrt. Hier werden bevorzugt die unteren
Orbitale aufgeftillt, die Aufspaltungsenergie ist grof3er as die Spinpaarungsenergie und somit
werden die angehobenen Energieniveaus zuletzt besetzt .

Ob ein high- oder low-spin Komplex vorliegt hangt letztendlich stark von der Natur des
Zentralions und des Liganden ab. So bildet zum Beispiel Eisen mit Cé/anid den low-spin
Komplex [Fe(CN)s]* und mit Wasser den high-spin Komplex [Fe(H20)s]*".



Komplexe Beispiele
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[Co"""(NH3)sBr]Br

Charakteristisch fur Cobalt sind oktaedrische
diamagnetische Co(lll)-Komplexe mit der low-spin
Konfiguration und tetraedrische oder oktaedrische
high-spin Co(Il)-Komplexe. Normalerweise ist Co(ll)
gegeniber Co(l11) stabiler, da dieses ein relativ hohes
Potential von 1,84 V besitzt. Somit konnte Co(l1) zum
Beispid nicht durch H2O, zu Co(l1l) oxidiert werden.
Dieses kann jedoch durch Bildung von Komplexen
erfolgen.  Wird namlich Co* aufgrund von
Komplexbildung aus dem Gleichgewicht entfernt,
ergibt sich gemdald der entsprechen Nernst’schen
Gleichung:

CCo3+
C

E=E, +Eln
F

C02+

Chemischer Steckbrief von Cobalt

27 - Co - Cobalt

Atomic Weight: 58,9332 g/mol

Oxidation States:. 2, 3

Boiling Point: 3143 K

Melting Point: 1768 K

Density: 8,90 g/lcm?

Electron Configuration: [Ar]3d7,4s2
Acid/Base Properties. Amphoteric

Crystal Structure; Hexagonal
Electronegativity: 1,88

Heat of Vaporization: 373,3 kJ/mol

Heat of Fusion: 16,19 kJ/mol

Electrical Conductivity: 17,9 10~6omg-icm-1
Thermal Conductivity: 100 Wm-1K -1 (at 300 K)
Specific Heat Capacity: 0,421 Jg-1K -1 (at 300 K)
First lonization Potential: 7,86

Atomic Volume: 6,70 cm3/mol

Atomic Radius: 1,25 A

Covaent Radius: 1,16 A

Synthetic: No

daR die Konzentration von Co®" sehr niedrig ist und damit der ganze ,In-Ausdruck’ negativ
wird, was bewirkt, dal3 das Standartpotential Ey abgesenkt wird und somit Co** zum Beispiel

durch H,0O, zu Co®* oxidiert werden kann.

Herstellung

Zunéchst wird aus CoCl»*6 H>0 und NaHCO3; CoCOg3 hergestellt, indem

o - . . M engenvor gaben
man 6g CoCl;*6 H,O mit einem Uberschu? an NaHCOs in einer
wal¥rigen Losung vermischt und den gebildeten Neiderschlag abfiltriert. 6 g CoCl,*6 H,0
Daraufhin wird das CoCOg3 vorsichtig mit 7,7 ml 42%iger HBr versetzt. 10gNH,Br

Folgende Reaktion sollte dann ablaufen:
CoCOs+ 2 HBr = CoBr» + H,O + CO,

50 ml konz. NH3
9 ml 30%iges H,0,
11 ml konz. HBrim

Um die ungeldsten Oxide zu entfernen wird abfiltriert und die Lésung UberschuR

anschlief3end mit 10 g NH4Br versetzt.

Daraufhin werden 50 ml konz. Ammoniak zugegeben. Es bildet sich ein rosafarbener
Niederschlag, der sich aber unter langsamer Zugabe von 9 ml 30%igem H,O, auflést. Es

entsteht eine dunkelrote L 6sung.
Folgende Reaktion ist dabel abgelaufen:

2 CoBra + 2 NH4Br + 8 NH3z + HoO0 > 2 [Co(NH3)5H20]Br3

Um den restlichen Ammoniak zu vertreiben wird in die Lésung Uber mindestens zwei
Stunden Stickstoff eingeleitet.

Nun fugt man solange konzentrierte HBr zu, bis sich der rosafarbene Neiderschlag nicht mehr
auflost (Neutralisation). Daraufhin gibt man noch 11 ml konz. HBr im Uberschul? zu und
erhitzt auf dem Wasserbad fur mindestens vier Stunden. Dabei wird das Wasser gemal}
[CO(NHg)stO]Brg > [CO(NHg)sBI’]sz + H,0 vertrieben.

Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Nachdem die Substanz im
Trockenschrank getrocknet worden ist, besitzt sie eine lavendel ne Farbe.



Ausbeute

Es wurden 6g CoCl.*6 H,0 eingesetzt, dies entspricht bei M(CoCl»*6 H,0)=237,836 g mol™*
0,025 mol. Das stochiometrische Verhaltnis zum Produkt betragt gemél? der Gesamtgleichung

CoCl>*6 HO + 2 NaHCOs + 2 HBr + NH4Br + 4 NH3 + 0,5 Ho.O» > [CO(NHg)sBI’]sz +9
H>,O + 2 NaCl + 2 CO,

1:1. Somit betrégt die theoretische Ausbeute ebenfalls 0,025 mol [Co(NHz3)sBr]Bra.
Praktisch betragt die Ausbeute 6,8 g [Co(NHs)sBr|Br.. Dies entspricht bei
M ([Co(NH3)sBr]Br2)=383,63 g mol™ 0,0177 mol. Daraus ergibt sich eine Ausbeute von 71%.

Toxikologie

CoCl,*6 H,O

gesundheitsschédlich, sensibilisierend

Giftklasse 3 - starke Gifte

R 22-40-43

S36/37

Gesundheitsschédlich beim Verschlucken. Irreversibler Schaden

moglich. Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.
HBr

atzend

Giftklasse 2 — sehr starke Gifte

R 34-37

S 7/9-26-36/37/39-45

Verursacht Verétzungen. Reizt die Atmungsorgane.
NH4Br, NaHCOs

Kein gefahrliches Produkt.

H202
Verursacht Verétzungen
Giftklasse 3 - starke Gifte
R34
S 3-26-36/37/39-45
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