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Uber gangsmetallkomplexe: [Co(en)z]Brzx3H,0

Triethylendiaminkaobalt(l11)-bromid-Trihydrat
Theorie:

Unter Komplexbildung versteht man die Reaktion einer Lewis-Saure (Elektronenakzeptor)
mit einer Lewis-Base (Elektronendonator). Hierbel bildet die Lewis-Base mit einem freien
Elektronenpaar eine koordinative Bindung an der Elektronenllicke der Lewis-Saure. Typische
L ewis-Sauren sind die Ubergangsmetalle; sie fungieren bei der Komplexbildung als Zentren.
Mehrere Lewis-Basen, sogenannte Liganden umschlief3en das Zentralatom und bilden
dadurch den Komplex. Die Triebkraft fur die Bildung eines solchen Komplexes liegt
einerseitsim Bestreben des Metalls oder des lons, die Schale des nachsthdheren Edelgases zu
erreichen, was in der Regel bewerkstelligt werden kann, wenn die auf3erste Schale mit 18
Elektronen besetzt wird. So bildet beispielsweise das Nickelmetall mit seinen 10 Elektronen
Komplexe mit vier Kohlenmonoxid-Molekilen, durch die es je zwei Elektronen erhdt und
dadurch die 18e-Konfiguration erhalt. Andererseits kann durch elektrostatische
Wechselwirkungen der Liganden mit den besetzten Orbitalen des Zentralatoms erreicht
werden, dal3 jene einen Zustand geringerer Energie einnehmen (Ligandenfel daufspaltung).
Ein Komplex mit sechs Liganden ist normal erweise oktaedrisch koordiniert. Dadie
Annaherung der Liganden in Richtung der Koordinatenachsen erfolgt, wird die Energie der
d(x?-y?)- und d(z?)-Orbitale angehoben. Diese Orbitale haben ihre Aufenthaltsdichte ebenfalls
entlang der Koordinatenachsen, so dal? es durch die Abstof3ung mit den Orbitalen der
Liganden zu einer Energieerhohung kommt. Um die Energieerhthung zu kompensieren,
mussen dafur die anderen Orbitale (dxy, dx,, dyz) entsprechend abgesenkt werden. Diesist
leicht moglich, da sie sich zwischen den Koordinatenachsen befinden. Die Entartung der 5 d-
Orbitale wird somit aufgehoben.
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Bel einem vierfach-koordinierten Komplexzentrum (Tetraeder) liegt der umgekehrte Fall vor:
Dasich die Liganden zwischen den Koordinatenachsen ndhern, werden die Orbitale dyy, dx.,
dy, energetisch angehoben, die beiden anderen daf tr abgesenkt.
Die Hohe der Aufspaltung im oktaedrischen Ligandenfeld wird als 10 D4 angegeben. Davon
entfallen 3/5 = 6 Dy auf die Anhebung von d(x?y?)- und d(z?)-Orbital und 2/5 = 4 D auf die
Absenkung der drei Gbrigen Orbitale.
Die Grole der d-Orbitalaufspaltung hangt sowohl von der Art des Metallzentrums als auch
von den Liganden ab. Um diese Tatsache zu quantifizieren hat man eine spektrochemische
Reihe der Metallionen und Liganden erstellt. Die Aufspaltung nimmt bei gegebenen Liganden
innerhalb einer Ubergangsmetallgruppe sowie mit wachsender Oxidationsstufe (groRerer
elektrostatischer Anziehung) des Komplexzentrums zu:
Mn?* < Co*" < Fe*" < Cr** < Co** < Mn*" < Mo** < Pd*" < Pt*
Die spektrochemische Reihe der Liganden verlauft wie folgt:
I'<Br<S*<Cl'<F <OH <H,O0<NC <NHz<en<CN <CO
Besitzt nun das Zentralatom bzw. -lon eines oktaedrischen Komplexes 4-7 VVaenzel ektronen,
so sind zwel Arten der Elektronenkonfiguration moglich: Maximale Anzahl gepaarter
Elektronen entspricht einem L ow-Spin-Komplex, wohingegen maximale Anzahl ungepaarter
Elektronen einem High-Spin-Komplex entsprechen. Welche Form vorliegt hangt davon ab, ob
die Ligandenfel dspal tungsenergie die Spinpaarungsenergie Uberwiegt.
Beispiel: [Co(NH3)s]*" liegt als Low-Spin-Komplex vor, weil die Energie, die durch die
Ligandenfel daufspaltung gewonnen wird, die Energie, die zu Spinpaarung bendtigt wird,
Uberwiegt.
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Lewis-Sauren und -Basen konnen in harte und weiche unterteilt werden. Ein Molekul oder
lon wird als hart bezeichnet, wenn es schlecht zu polarisieren ist. Gut polarisierbare lonen
oder Molekile sind im Gegenzug weich. Die Polarisierbarkeit verhdt sich direkt proportional
zur Grof3e des Molekiils/lons, sowie bei Anionen direkt proportional zur Ladung und bei
Kationen indirekt proportional zur Ladung.

Harte Lewis-Sauren: H*, Mg, Li*, AI**, BFs, PFs
Weiche L ewis-Sauren: Cs', Ag", Hg*"

Harte Lewis-Basen: F, H.O, OH"

Weiche Lewis-Basen: Br,l, §

Es bilden sich stabile Komplexe, wenn eine harte Lewis-Saure mit einer harten Lewis-Base
reagiert. denn dann ist der elektrovalente Anteil der Bindung hoch. Ebenso bilden sich bei der
Reaktion zweier weicher Partner stabile Komplexe, bei denen der koval ente Bindungsanteil
grof3ist.

Co®" bildet sehr stabile Komplexe, weil dadurch die Elektronenkonfiguration des Kryptons
erreicht wird. Nur mit Fluorid sind High-Spin-Komplexe bekannt, alle Gbrigen Verbindungen
sind Low-Spin-Komplexe. Die Farbigkeit der Kobalt(I11)-Komplexe kommt durch d->d-
Elektroneniibergange zustande, die durch Lichtabsorption bel sichtbarer Wellenldnge angeregt
werden.

[Co(C2HgN2)3]*" ist oktaedrisch gebautt. (en) ist dabei ein zweizshniger Chelat-Ligand, das
heil3t ein Molekil (en) koordiniert mit den zwei freien Elektronenpaaren des Stickstoff
zweimal an das Zentralatom.
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Aufgrund dieser beiden moglichen Enantiomere zeigt [ Co(en)s] Brs>3H20 optische Aktivitét.
Bel der Darstellung soll jedoch nur das Racemat erhalten werden.

Darstellung:

Man geht von 10 g CoCl»*6H,0 aus. Diese werden in 150 g 10% walriger
Ethylendiaminlésung gelést. Um Co®* zu Co** zu oxidieren soll man laut Literatur mehrere
Stunden L uft durch die Ldsung leiten. Da dies technisch nicht méglich war, wurde mit H2O-
oxidiert. Anschlief3end wurde die braune L dsung mit Sal zsdure angesauert und bis zur
Kristallisation eingedampft. Die so erhaltene Kristallmasse wurde wieder in Wasser aufgel st
und 5 g NH4NOs zugegeben, wodurch 1,6-[Co(en),Cl]NOs ausfallt. Dieses Abfallprodukt
wurde abfiltriert und zum Filtrat 15 g NaBr zugegeben. Esféllt reines [ Co(en)s] Br3>8H20 aus.
Diese orange-gel ben N&delchen wurden ebenfalls abfiltriert, getrocknet und verrieben. Im
verriebenen Zustand erscheinen die Kristalle eher gelblich.

Ausbeuterechnung:

10 g CoCl»*6H,0 = 0,042 mol

0,042 mol [Co(en)s]Brs»8H.0 = 22,39 g (theor. Ausbeute)

Gefunden: 0,439=19%

Die geringe Ausbeute ist zum einen darauf zuriickzuftihren, dal3 ein deutlich grof3erer Tell an
Abfallprodukt als an gewiinschtem Produkt entstanden ist. Zum anderen entstanden Verluste
beim Abfiltrieren des Produkts, da es nicht moglich war, den Rickstand quantitativ vom Filter
zu | 6sen.

Toxikologie:

CoCl»%6H,0 R49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen

R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken

R43 Sensibilisierung durch Hautkontakt mdglich

S53 Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen

S24 Berithrung mit der Haut vermeiden

S37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen

CoHgN» R10 Entziindlich

R21/22 Gesundheitsschadlich bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken

R34 Verursacht Veratzungen

R43 Sensibilisierung durch Hautkontakt mdglich

S9 Behalter an einem gut gellfteten Ort aufbewahren

S26 Bei Berithrung mit den Augen grindlich mit Wasser abspilen und Arzt
konsultieren

S36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

S45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdoglich dieses Etikett
vorzeigen)

H,0, R34 Verursacht Veratzungen




S28 Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller
anzugeben)

S39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

NH;NO; R8 Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffen

R9 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen

S15 Vor Hitze schitzen

S16 Von Ziundguellen fernhalten - Nicht rauchen

S41 Explosions- und Brandgase nicht einatmen
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