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 Valenzbindungs-
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Theorie Elektronenpaarakzeptor

« Ligandenfeld-Theorie
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Lewis-Saure-Base

Ligandenfeld-Theorie
Molekdulorbital-Theorie

e Linearkombination von
Orbitalen

e Bsp.: d2sp3 oder sp3d?
(Oktaeder)

o Koordination aus
,Kastchendarstellung®
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Ubung

Stabilitat mittels VB-Modell fur:
o Fe(ll)/Fe(lll)
o Co(l)/Co(lll)
o Cu(l)/Cu(ll)
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Lewis-Saure-Base « Erklart magnetisches
Verhalten
Ligandenfeld-Theorie

Molekiilorbital-Theorie e Erklart tellweise raumlichen
Aufbau

Keine Aussage Uber
—arbigkeit
Keine Vorhersagen
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»  Lewis-Séure-Base Betrachtet Wechselwirkung

e Valenzbindungs-

Theorie zwischen Liganden und
Elektronen in d-Orbitalen des

 Molekulorbital-Theorie

Zentraltellchens

Liganden:
negative Punktladungen

Zentralteilchen:
positive Punktladung

Rein elektrostatisches Modell
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e Lewis-Saure-Base Annahmen'

 Valenzbindungs-

Theorie

- Molekulorbital-Theorie e Nur ein Elektron in d-

Orbitalen

 Annaherung der Liganden
auf , Koordinatenachsen“

e Oktaedrischer Komplex




Komplexchemie




Komplexchemie

d-Orbitale

Energie

d-0rbitale

isoliertes Ion kugelsymmetrisches oktaedrisches
Ligandenfeld Ligandenfeld
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+  Lewis-Saure-Base Besetzungsmaoglichkeiten der

« Valenzbindungs-

Theorie Orbitale:

 Molekulorbital-Theorie

Groftmogliche Anzahl
ungepaarter Elektronen:
high-spin-Zustand

Kleinstmaogliche Anzahl
ungepaarter Elektronen:
low-spin-Zustand




Elektronen-
konfiguration

Besetzung der d-Orbitale im
oktaedrischen Ligandenfeld

Elektronen-
zustand
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e Lewis-Saure-Base

. Valenzbindunge. e A < Spinpaarungsenergie:
Theorie high-spin
* Molekulorbital-Theorie
e A > Spinpaarungsenergie:
low-spin

» Spektrochemische Reihe
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Lewis-Saure-Base AnaIOg fur

* Valenzbindungs-
Theorie

Molekilorbital-Theorie e Tetraedrische Kom p lexe

* Quadratisch-planare
Komplexe

— Ubung
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Energie

entartete d-0Orbitale

Tetraedrische Komplexe
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Quadratisch-planarer Komplex
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 Lewis-Saure-Base U b un q .

 Valenzbindungs-
Theorie

- Molekiilorbital-Theorie  Erklarung der Stabilitat
guadratisch-planarer
Komplexe von Pt(ll) und
Au(lll)
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* Lewis-Saure-Base Farbigkeit durch:

 Valenzbindungs-
Theorie

« Molekilorbital-Theorie ® Anl’egung von ElektrOnen in
freles Orbital

e Charge Transfer
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e Lewis-Saure-Base Interner Redox-Vorgang

« Valenzbindungs-

Theorie

» Molekilorbital-Theorie BSp.: Fe4[Fe(CN)6]3

Metall-Metall-Charge-
Transfer

Metall-Ligand-Charge-
Transfer

Ligand-Metall-Charge-
Transfer
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« Lewis-Saure-Base e Erklart Farb|gke|t

e Valenzbindungs-

Theorie

- Molekiilorbital-Theorie e Erklart raumlichen Aufbau

o Erklart nicht kovalente
Wechselwirkungen
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© Lewis-Séure-Base Molekdilorbital (MO) Ergebnis

e Valenzbindungs-

Theorie aus Linearkombination von
» Ligandenfeld-Theorie AtOmOrbitalen (AO)

Konstruktive Uberlagerung:
Bindendes MO

Destruktive Uberlagerung:
Antibindendes MO

Summe MO entspricht
Summe AO
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01,-MO
(antibindendes MQO) . .
Subtraktion 1 Molekiilorbitale Atomorbital

%
O1s

Ar Knotenebene

+ 11',
- 01-MO

(bindendes MO)

Erhéhung der
Elektronendichte
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Atomorbitale Molekdilorbitale des Atomorbitale
des Zentralions oktaedrischen Komplexes der Liganden

of of ot
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e Lewis-Saure-Base ~ Erk|art Farb|gke|t

« Valenzbindungs-

Theorie

« Ligandenfeld-Theorie

Erklart magnetisches
Verhalten

Erklart wo sich Bindungen
befinden

Erklart spektrochemische
Reihe
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© Lewls-Saure-Base n-Bindungen verandern A:

e Valenzbindungs-

Theorie

« Ligandenfeld-Theorie

n-Akzeptoren (CO)
vergrofdern A

n-Donatoren (Halogenide)
verringern A
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* Lewis-Saure-Base o n—Akzeptoren'

 Valenzbindungs-
Theorie

« Ligandenfeld-Theorie

Dative n-Bindung Metall —
Ligand

Voraussetzung: Ligand besitzt
leere n-Orbitale
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* Lewis-Saure-Base e m-Donatoren:

e Valenzbindungs-
Theorie

« Ligandenfeld-Theorie

Dative n-Bindung Ligand —
Metall

Voraussetzung: Ligand besitzt
geflllte n-Orbitale




Metall-AOs

p-Orbitale

s-Orbital

Metall-d-Orbitale—___ \

Komplex-MOs

tu(c?)

aj(c)
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ewis-saure-Base  gnaktrochemische Reihe:

Valenzbindungs-
Theorie

Ligandenfeld-Theorie

| <Br <Cl-<F<H,O0<NH;<CN <CO
Donatoren Nix  Akzeptoren
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