- Aquo-Komplexe der Ubergangsmetalle

Scandium(ll): farblos d°
Titan(1V): farblos d°
Vanadium(lIl): grin d?
Chrom(lll): violett d?
Mangan(ll): farblos bis leicht rosa d®
Eisen(ll): farblos bis leicht grin~ d°
Cobalt(Il): rot d’
Nickel(ll): grin d®
Kupfer(Il): blau d®
Zink(I1): farblos d™

- Ligandenaustausch bzw. Entfernunq

[CU(H20)4]SO4 e H,O - CuSO, +5H-,0 (Erhitzen)
[Cu(H,0)]SO4 » H,0 + 4 NH; — [Cu(NH3),]SO4 o H,0
+4 H,O

- Hydratisomerie des Chrom(lll)-chlorids

[Cr(HQO)g C|3]'3H20 — —> [CF(HQO)4C|2]C|'2H20 <—>
( dunkelgriin )
[CF(H20)5C|]C|20H20 <——> [CI’(HQO)e]C|3
( blaugrun ) ( violett )
Bei Temperaturerhohung verschiebt sich das GW nach
links. Analyt. Nachweis durch Leitfahigkeitsmessungen,
Gefrierpunktserniedrigung usw. moglich.



- Starke und schwache Liganden

[ Ni(H20)6]Cl; + 6 NH3; — [Ni(NH3)6]Cl, + 6 H,O
(gruan) ( violett)

[Ni(H20)6]Cl, + 4 KCN — K,[Ni(CN)4] + 6 H,O + 2 KCl
(grun) (gelb)

[Ni(NH3)5]Cl, + 4 KCN — K5[Ni(CN)4] + 2 KCI + 6 NH3
Ligandenstarke: H,O <NH; < CN -~

- Konzentrationsabhangigkeit und Komplexbildung

[Co(H,0)6]Cl, + 2 Cl - — [CoCly]* + 6 H,0
(rot) ( blau )

[Ni(H2O)5]Cl; + 4 KCN — Ky[Ni(CN)4] + 2 KCI + 6 H,0
(grun) (gelb)

Ko[Ni(CN)4] + KCN — K3[Ni(CN)s]
(gelb) (rot)

- Mehrkernige Komplexe des Cobalts und deren
Redoxverhalten

[Co(H,0)s]Cl, + 2 KCN —> Co(CN)yex H,O4 + 2 KCI

2 CO(CN)Q.X H,O + 8 KCN — Ks[COz(CN)m]



Ka[COQ(CN)m] = KG[(CN)5CO-CO(CN)5] Co/Co 2,794 A
Oxidation durch H:
[Cox(CN)1 P +2H"+2 CN ™ — 2 [Co(CN)e]’” + H,

Potentialerniedrigung um 2,66 V von 1,83 V (Co**/Co®")
auf -0,83 V ( komplexierte Form ) . (Nernst-Gleichung!)

Oxidation durch Sauerstoff zu:
O 18-
(CN)sCo_ / “Co(CN)s
~o

n',n'- Peroxodecacyanodicobalt(l11)-Anion
(nicht fal3bar; zerfallt relativ schnell ):

[CO2(CN)1902]* + 2 H,O + 2 CN = 2 [Co(CN)]*™ + 4 OH

Bei den Amminkomplexen wird ein ahnlicher Weg
beschritten. Oxidation in Anwesenheit von Aktivkohle
liefert direkt den Hexammincobalt(lI1) - Komplex:

[Co(H,0)e]Cl, + 5 NHs + % Oy + NH,Cl + % H,0 + (C)
—> [CO(NH3)6]C|3 +7 HQO

Ohne Aktivkohle:

2 [CO"(NH3)]*" + O, — [Co"(NH3)5(02)*" + NH;
+ [Co"(NH3)s]*" = [Co2(NH3)10(02)]*" + 2NH;



Aufbau des Molekuls:
I
[CO('\”‘|3)5(02)]2+ : (NH3)sCo /)\O

(n'- Superoxo- Kation )

O o(NH,)s I**
[Coo(NH3)i0(O)":  (NH3)sCo” N e

(n',n"-Peroxodecammin-Kation )

Die Sauerstoffaufnahme ist reversibel.

-Anwendung einfacher Komplexverbindungen

Hg” + 21 — Hgl, ¥ (rot) Modifikationsumwandlung bei
127°C in die gelbe Form.

Hgl, + 2 1~ — [Hgls]* Tetraiodomercurat(ll)-Anion
Das Tetraiodomercurat(ll)-Anion ist als Kupfer(l)-Salz
bzw. als Silber(l)-Salz fallbar, welche thermochrome
Eigenschaften aufweisen:

[Hgls]* + 2 Cu " — Cuy[Hgld] 4 ( tief rot )
Umwandlung in die fast schwarze Form bei 78°C.
[Hals]* + 2 Ag " — Agz[Hgls] ¥ (gelb)

Umwandlung in die orange Form bei 35°C.

Solche Verbindungen werden als optische Thermometer
verwendet.



