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- Aquo-Komplexe der Übergangsmetalle 
 
 
Scandium(III):           farblos                              d0 
Titan(IV):                   farblos                              d0 
Vanadium(III):            grün                                 d2 
Chrom(III):                 violett                               d3 
Mangan(II):                farblos bis leicht rosa       d5  
Eisen(II):                    farblos bis leicht grün       d6 
Cobalt(II):                   rot                                    d7 
Nickel(II):                   grün                                 d8 
Kupfer(II):                  blau                                  d9  
Zink(II):                      farblos                              d10 

 

 
- Ligandenaustausch bzw. Entfernung 
 
 
[Cu(H2O)4]SO4 • H2O → CUSO4    + 5 H2O   (Erhitzen) 
 
[Cu(H2O)4]SO4 • H2O  + 4 NH3 →  [Cu(NH3)4]SO4  • H2O 
     
                                                       + 4 H2O 
 
- Hydratisomerie des Chrom(III)-chlorids 
 
[Cr(H2O)3 Cl3]•3H2O ← → [Cr(H2O)4Cl2]Cl•2H2O ←→ 
                          ( dunkelgrün )  
[Cr(H2O)5Cl]Cl2•H2O ←→ [Cr(H2O)6]Cl3 
   ( blaugrün )                     ( violett ) 
Bei Temperaturerhöhung verschiebt sich das GW nach 
links.  Analyt. Nachweis durch Leitfähigkeitsmessungen, 
Gefrierpunktserniedrigung usw. möglich. 
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- Starke und schwache Liganden 
 
 
[ Ni(H2O)6]Cl2 + 6 NH3 → [Ni(NH3)6]Cl2 + 6 H2O 
     ( grün )                          ( violett )     
 
[Ni(H2O)6]Cl2  + 4 KCN → K2[Ni(CN)4] + 6 H2O + 2 KCl 
    ( grün )                             ( gelb )  
 
[Ni(NH3)6]Cl2  + 4 KCN → K2[Ni(CN)4] + 2 KCl + 6 NH3 

   
Ligandenstärke:      H2O < NH3 < CN - 
 
- Konzentrationsabhängigkeit und Komplexbildung 
 
[Co(H2O)6]Cl2 + 2 Cl - → [CoCl4]2- + 6 H2O 
    ( rot )                           ( blau )   
 
[Ni(H2O)6]Cl2 + 4 KCN → K2[Ni(CN)4] + 2 KCl + 6 H2O 
   ( grün )                            ( gelb )  
 
K2[Ni(CN)4]  + KCN → K3[Ni(CN)5] 
      ( gelb )                       ( rot ) 
 
- Mehrkernige Komplexe des Cobalts und deren  
  Redoxverhalten 
 
[Co(H2O)6]Cl2 + 2 KCN → Co(CN)2•x H2O↓ + 2 KCl 
 
2 Co(CN)2•x H2O + 8 KCN → K6[Co2(CN)10] 
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K6[Co2(CN)10] = K6[(CN)5Co-Co(CN)5]      Co/Co 2,794 A 
 
Oxidation durch H+: 
 
[Co2(CN)10]6 - + 2 H+ + 2 CN - → 2 [Co(CN)6]3 - + H2 
 
Potentialerniedrigung um 2,66 V von 1,83 V (Co2+/Co3+)  
auf -0,83 V ( komplexierte Form ) . (Nernst-Gleichung!) 
 
Oxidation durch Sauerstoff zu: 
                                 O                   6 - 
         (CN)5Co                 Co(CN)5 
                           O    
 
η1,η1- Peroxodecacyanodicobalt(III)-Anion 
(nicht faßbar; zerfällt relativ schnell  ): 
 
[Co2(CN)10O2]4 -+ 2 H2O + 2 CN -→ 2 [Co(CN)6]3 - + 4 OH- 
 
 
Bei den Amminkomplexen wird ein ähnlicher Weg 
beschritten. Oxidation in Anwesenheit von Aktivkohle 
liefert direkt den Hexammincobalt(III) - Komplex: 
 
[Co(H2O)6]Cl2 + 5 NH3 + ¼ O2 + NH4Cl + ½ H2O +  ( C ) 
→ [Co(NH3)6]Cl3 + 7 H2O 
 
Ohne Aktivkohle: 
 
2 [CoII(NH3)6]2+ + O2 → [CoIII(NH3)5(O2)]2+ + NH3  
+ [CoII(NH3)6]2+ → [Co2(NH3)10(O2)]4+ + 2NH3 
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Aufbau des Moleküls:  
                                                       O   .     2+ 
[Co(NH3)5(O2)]2+ :         (NH3)5Co          O 
                                      ( η1- Superoxo- Kation ) 
 
                                                      O           Co(NH3)5

4+ 
[Co2(NH3)10(O2)]4+ :      (NH3)5Co          O          
                                      (η1,η1-Peroxodecammin-Kation ) 
 
 Die Sauerstoffaufnahme ist reversibel. 
 
 
-Anwendung einfacher Komplexverbindungen 
 
Hg2+ + 2 I - → HgI2 ↓ (rot)   Modifikationsumwandlung bei 
                                           127°C in die gelbe Form. 
 
HgI2 + 2 I - → [HgI4]2-  Tetraiodomercurat(II)-Anion 
 
Das Tetraiodomercurat(II)-Anion ist als Kupfer(I)-Salz 
bzw. als Silber(I)-Salz fällbar, welche thermochrome 
Eigenschaften aufweisen: 
 
[HgI4]2- + 2 Cu + → Cu2[HgI4] ↓ ( tief rot ) 
 
Umwandlung  in die fast schwarze Form bei 78°C. 
 
[HgI4]2- + 2 Ag + → Ag2[HgI4] ↓  ( gelb ) 
 
Umwandlung in die orange Form bei 35°C. 
 
Solche Verbindungen werden als optische Thermometer 
verwendet. 


