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ARBEITSBLATT XN

Der zEEMAN-Effekt

Der zeemaN-Effekt beschreibt die Aufspaltung von Spektrallinien eines Atoms in Anwesenheit ei-nes dulleren Ma-
gnetfeldes. Dieser Effekt wurde 1896 von dem niederlandischen Physiker PIETER ZEEMAN ['ze:man] entdeckt und
nach ihm benannt. Er zeigt, dass der Zustand eines Elektrons durch die Angabe der Hauptquantenzahl n und der
Nebenquantenzahl | nicht eindeutig beschrieben wer-den kann, sondern hierfur eine weitere Quantenzahl notwen-
dig ist: die Magnetquantenzahl m.

Wenn Atome Licht absorbieren oder emittieren, &ndern sich die Energiezustande der Elektronen im Atom. Beim
Ubergang von einem Zustand héherer Energie in einen Zustand niedriger Energie kann Energie in Form von Licht
freigesetzt werden. Der Energiebetrag entspricht dabei genau der energetischen Differenz der beiden Zustande.
Das Licht hat also eine diskrete Wellenldange, man sagt die Lichtemission erfolgt gequantelt. Das fiihrt zu scharfen
Spektrallinien, die mit einem Spektroskop als Emissionsspektrum beobachtet werden kénnen (= Kap. 2.1.2, B2).

Der normale ZEEMAN-Effekt

Wenn an den untersuchten Atomen ein duBeres Magnetfeld angelegt wird, spalten einige Spektrallinien in mehre-
re Komponenten auf (zeEeMAN-Effekt). Dies geschieht aufgrund der Wechselwirkung zwischen dem magnetischen
Moment der Elektronen und dem duBeren Magnetfeld. Wird das magnetische Moment allein durch die Magnet-
quantenzahlen m, festgelegt, tritt der normale zeemAN-Effekt auf. Ein Beispiel hierfiir ist das Helium-Atom mit zwei
Elektronen: Ein Elektron hat die Spinquantenzahl s = + 2 und das andere s = ¥2. Der Gesamtspin ergibt sich aus der
Summe aller Spinquantenzahlen und st in diesem Fall 0. Der Spin beeinflusst das magnetische Moment damit nicht.

Hat ein Elektron im Heliumatom die Hauptquantenzahl n = 2 und die Nebenquantenzahl | = 1, wird es als 2p-Elek-
tron bezeichnet. Fur dieses Elektron ergeben sich drei mégliche Magnetquantenzahlen m; =1, 0, +1. Ohne ein du-
Beres Magnetfeld haben diese drei Zustande dieselbe Energie, man sagt sie sind entartet. Die drei Zustande haben
jedoch ein unterschiedlich groBes magnetisches Moment. Beim Anlegen eines dulleren Magnetfeldes wird deshalb
die Entartung aufgehoben und es ergeben sich drei energetisch verschiedene Zustande (B1). Die betrachtete Spek-
trallinie spaltet beim Anlegen des Magnetfelds somit in drei Spektrallinien auf.

ungestort auBeres Magnetfeld
E m, = +1
2p m =+1 T m =0 T m =-1 2p m =0
T m=-1
v
2s m =0 2s m =0
1s l m =0 1s l m =0

Beobachtung im Spektroskop

B1 Anregung eines Elektrons ohne duBeres Magnetfeld (links) und Aufspaltung der drei entarteten 2p-Energieniveaus durch das
Anlegen eines duBeren Magnetfelds in einem Helium-Atom (rechts). Es ergeben sich energetisch verschiedene Uberginge (farbige
Pfeile), die auch zu einzelnen Spektrallinien fihren (unten).
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XN ARBEITSBLATT

Der anormale ZEEMAN-Effekt

Ist der Gesamtspin des elektronischen Systems jedoch ungleich O, beeinflusst zusatzlich zu den Magnetquanten-
zahlen mjauch die Spinquantenzahl s das magnetische Moment des Systems. Es ergeben sich dann in einem dulRe-
ren Magnetfeld noch deutlich mehr energetisch unterschiedliche Zustande und somit auch mehr Spektrallinien. In
solchen Fallen spricht man vom anomalen zeemaAN-Effekt.

Ein Elektronentbergang ist nur dann mit hoher Wahrscheinlichkeit moglich, wenn sich die Nebenquantenzahl |
durch den Ubergang um +1 oder -1 andert und die Magnetquantenzahl m; entweder gleichbleibt oder sich um +1
bzw. -1 andert. Diese Einschrankungen werden als Auswahlregeln bezeichnet.

AUFGABEN

1. Grenzen Sie den normalen und den anomalen zEeMaN-Effekt voneinander ab.

2. Leiten Sie fur das Beispiel aus B1anhand der gezeigten Energieniveaus die Anzahl der Spektrallinien fur den
ungestérten Fall und dem Fallin einem duBeren Magnetfeld ab.
Hinweis: zur besseren Ubersicht sind nicht alle wahrscheinlichen Ubergénge und Spektrallinien in B1 darge-
stellt.

3. Erginzen Sie die schematische Darstellung B1fiir die Hauptquantenzahl n = 3.

4. Erlautern Sie den Einfluss eines d&uReren Magnetfelds auf das Emissionsspektrum von Lithium-Atomen.

ATOMBAU UND ANALYTIK 2
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ARBEITSBLATT XN

Der STERN-GERLACH-Versuch

Der sTERN-GERLACH-Versuch ist ein grundlegendes Experiment der Quantenmechanik, das 1922 von den deutschen
Physikern oTTo STERN und WALTHER GERLACH durchgefiihrt wurde. Es demonstriert die quantisierte Natur der Eigen-
rotation von Elektronen, also des Elektronenspins. Weiterhin wird durch dieses Experiment deutlich, dass der
Zustand eines Elektrons durch die Angabe der Hauptquantenzahl n, Nebenquantenzahl I, Magnetquantenzahl m,
nicht eindeutig beschrieben werden kann, sondern hierflr eine weitere Quantenzahl notwendig ist: die Spinquan-
tenzahl s (= Kap. 2.1.3).

Aufbau des Experiments

Eine Quelle erzeugt einen Strahl von Silber-Atomen. Diese verlassen den Ofen in zufélligen Richtungen. Die Silber-
Atome kdénnen als rotierende Kérper beschrieben werden, die ein eigenes Magnetfeld erzeugen. Ohne Einwirkung
eines duBeren Magnetfeldes entsteht eine rein durch die Blende begrenzte Streuung auf dem Detektor (B1, blau).
Passiert der Silber-Atom-Strahl ein duBeres, inhomogenes Magnetfeld (B1, rot) wechselwirkt die beiden Magnet-
felder miteinander, bevor die Atome am Detektor ankommen. In der klassischen Mechanik kann das Magnetfeld
der Silber-Atome in jede beliebige Richtung orientiert sein. Es sollte demnach ein breites Band auf dem Detektor
entstehen, welches von der Mitte nach auen immer schwécher wird (B1). Tatséchlich beobachteten sTERN und
GERLACH aber zwei deutlich voneinander getrennte Banden (B1, griin). Diese Beobachtung kann mit der klassischen
Mechanik nicht erklart werden, sondern nur durch einen quantenmechanischen Ansatz.

gemessene Streuung klassisch erwartete gemessene Streuung

mit Feld Streuung mit Feld ohne Feld
inhomogenes
Magnetfeld
o
——— e J— SR
/, ’“..;' vid ! ’ P
‘., /’ /’ 4 4 ,
4 ’ 4 V4 ,
1,77 " .
/, /," -’ 1 ¢ ’
2.~ ra
(d 4
Strahl  Blende R DerRr Detektor ,’,: + Detektor
aus 4
Silber-
Atomen
Ofen N
mit Quelle

B1 Schematischer Versuchsaufbau des STERN-GERLACH-Versuchs mit gemessener Streuung im inhomogenem Magnetfeld (griin),
mit erwarteter Streuung (grau) und ohne Magnetfeld (blau)
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XN ARBEITSBLATT

Auswertung des Experiments

Jedes Silber-Atom hat im Grundzustand die Elektronenkonfiguration [Kr]4d'°5s' und damit ein einzelnes unge-
paartes Elektron auBerhalb einer abgeschlossenen Energiestufe (= Kap. 2.2.2). Dieses Elektron hat die Magnet-
quantenzahl ml = 0, weshalb das magnetische Moment des Silber-Atoms ausschlieRlich durch die Spinquantenzahl
s dieses Elektrons bestimmt wird. Fiir die Spinquantenzahl existieren laut Quantenmechanik nur zwei mogliche
Zusténde: s = + V2 (abgekirzt als 1) und s = ¥ (abgekiirzt als |). Der Elektronenspin kann also tatséchlich nurin zwei
Raumrichtungen orientiert sein. Dasselbe muss aufgrund seiner Elektronenkonfiguration dann auch fiir das Silber-
Atom gelten: das magnetische Moment kann nicht in jede beliebige Richtung, sondern nur in zwei Raumrichtungen
orientiert sein. Die beiden Banden, die STERN und GERLACH in ihrem Versuch beobachten konnten, entsprechen al-
so den beiden méglichen Orientierungen des Elektronenspins. Auf diese Weise konnten die Vorhersagen der Quan-
tenmechanik zur Quantisierung des Elektronenspins in nur zwei mégliche Zustande bestétigen. Der STERN-GERLACH-
Versuch zeigt, dass die Spinquantenzahl s die vierte Quantenzahlist, die zur vollstdndigen Beschreibung des Zustands
eines Elektrons notwendig ist.

AUFGABEN

1. Beim STERN-GERLACH-Versuch mit Silber-Atomen werden zwei Banden am Detektor beobachtet. Begriinden
Sie dies mithilfe des Atombaus.

2. Der STERN-GERLACH-Versuch funktioniert nicht mit einem Elektronenstrahl. Erklaren Sie dies.
3. Vervollstandigen Sie die Elektronenkonfigurationen in B2 mithilfe des Periodensystems (— Buchdeckel).

Elektronen-
konfiguration

165 7 Y 0 i e
A 0 OO0 OO0 O O ?
S o ?

B2 Kastchenschreibweise und Elektronenkonfiguration verschiedener Elemente

Element n=1 n=2 n=3 n=4

4. Der STERN-GERLACH -Versuch wird mit Schwefel, Argon und Krypton durchgefiihrt. Leiten Sie mithilfe von B2
das jeweilige Versuchsergebnis ab.

5. Ermitteln Sie mithilfe des Periodensystems weitere Elemente, die beim STERN-GERLACH-Versuch zu zwei Ban-
den fihren.

6. Wird der STERN-GERLACH-Versuch mit einem Silber-Atom-Strahl von hoher Intensitat durchgefihrt, scheint
sich die Vorhersage der klassischen Mechanik zu bestétigen. Recherchieren Sie eine Erklarung dafur.

7. Obwohl der sSTERN-GERLACH-Versuch auch mit anderen Elementen gelingt, wird er klassisch mit Silber-Ato-
men durchgefiihrt. Recherchieren Sie mégliche Griinde hierfir.
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2.5.1 Versuche und Material

Das Phanomen der Komplexbildung

Lésungen mit frei beweglichen Ladungstragern sind
elektrisch leitfahig. Was passiert, wenn zu einer
elektrisch leitfahigen Salzlosung weitere frei
bewegliche Ladungstrager zugegeben werden?

V1 Rihren Sie ein Becherglas mit 70 mL deioni-
siertem Wasser auf einer Magnetrihrplatte und
messen Sie mithilfe eines digitalen Messgerates die
Leitfahigkeit. Geben Sie anschlieBend 10 Tropfen
konzentrierte Ammoniaklésung zu und erfassen Sie
nach jedem Tropfen den Messwert der elektrischen
Leitfahigkeit.

v2 Stellen Sie eine Kupfer(ll)-sulfatlésung her,
indem Sie 21 g wasserfreies Kupfer(l1)-sulfat bei
20 °Cin 100 mL Wasser l6sen. Wiederholen Sie V1
und geben Sie anstelle der Ammoniaklésung die
gesattigte Kupfer(l)-sulfatlésung zu.

5 ATOMBAU UND ANALYTIK
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v3 Wiederholen Sie V1. Setzen Sie nun abwech-
selnd je einen Tropfen gesattigte Kupfer(ll)-sulfat-
|6sung und konzentrierte Ammoniaklésung zu.
Erfassen Sie nach jedem Tropfen den Messwert.

AUSWERTUNG

a) Notieren Sie lhre Messwerte aus V1und V2
in einer Tabelle und erstellen Sie daraus ein
Kurvendiagramm, indem Sie die zugegebenen
Tropfen gegen die Leitfahigkeit auftragen.

b) Stellen Sie eine Hypothese fir den Kurvenver-
lauf auf, den Sie fir V3 erwarten. Zeichnen Sie
den von lhnen erwarteten Kurvenverlauf in lhr
Diagramm ein.

c) Fihren Sie nun V3 durch. Notieren Sie lhre
Messwerte in einer Tabelle und erstellen Sie
daraus den Kurvenverlauf.

ENTSORGUNG: G1, G2

nicht genehmigte Vorabfassung
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Die Stabilitat von Teilchen

M4 Eisen-Teilchen bilden mit dem gelben Blutlau-
gensalz und dem roten Blutlaugensalz zwei
unterschiedliche Komplexsalze.

Diese werden mit den Komplexformeln
K4[Fe(CN)g] bzw. K3[Fe(CN)¢] dargestellt.

S
o | —— onitile 3

B1 Farbigkeit zweier Eisen-Komplexe: gelbes Blutlaugen-
salz (K4[Fe(CN)¢]) und rotes Blutlaugensalz(K3[Fe(CN)¢])

XN Versuche und Material 2.5

Die beiden Komplexsalze besitzen positiv geladene
Kalium-Kationen als Gegenionen. Die negative
geladene Koordinationseinheit enthalt als Zentral-
teilchen Eisen-lonen und als Liganden negativ
geladene Cyanid-lonen.

AUSWERTUNG

a) Geben Sie die Oxidationszahlen der Eisen-
Teilchen in den beiden Komplexsalzen an und
notieren Sie deren Elektronenkonfiguration in
der Késtchenschreibweise.

b) Vergleichen Sie die beiden Komplexsalze
tabellarisch hinsichtlich der Farbe, Gegenio-
nen, Koordinationseinheit, Zentralteilchen und
Liganden.

c) Vergleichen Sie die Stabilitat der beiden Eisen-
Teilchen.

d) Stellen Sie eine begriindete Hypothese zur
Stabilitat der beiden Komplexsalze auf.

Farbwechsel bei Komplexverbindungen @ @

Bei manchen Reaktionen stellt man fest, dass die
fur Teilchen charakteristischen Reaktionen ganz
oder teilweise nicht stattfinden, wenn vorher
bestimmte andere Teilchen zugegeben wurden.

v5 Fillen Sie zwei Vertiefungen einer Wellplate
(Alternative: 2 kleine Petrischalen) zur Halfte mit
Kupfer(ll)-sulfatlésung (c = 1 mol/L). Versetzen Sie
nun eine der beiden Lésungen mit einigen Tropfen
verdiinnter Ammoniaklésung (w =10 %). Anschlie-
Bend legen Sie fur drei Minuten je eine Biiroklam-
mer aus Eisen in beide Lésungen.

AUSWERTUNG

a) Notieren Sie Ihre Beobachtungen und gehen Sie
dabei insbesondere auf den Zeitpunkt kurz nach
der Zugabe der ammoniakalischen Lésung und
bei der Entnahme der Biroklammer ein.

b) Formulieren Sie mithilfe von B2 die vereinfach-
te Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von
Kupfer(ll)-lonen mit Ammoniak-Molekulen.

HBN\ /N H,
Cu?*

/N
HsN NH,

B2 Tetraaminkupfer(ll)-Komplex

c) Die Beobachtungim ammoniakalischen
Versuchsansatz beruht auf der Oxidation der
Eisen-Atome. Formulieren Sie die vereinfachte
Reaktionsgleichung ohne Beriicksichtigung der
Gegenionen.

ENTSORGUNG: G1, G2
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2.5  Grundlagen der Komplexchemie Y
2.5.2 Der Bindungstyp in Komplexen
Der Komplexbegriff
(0) N
Eine gesattigte Kupfer(I)-sulfatlésung ist elektrisch leit- oM Ny H- 6<|9
fahig. Trotz Zugabe weiterer Ladungstrager (z.B. Am- H . =
monium- oder Hydroxid-lonen) steigt die Leitfahigkeit kesse mmenile Rheled)-
. . . Molekiil Molekdl lon
nicht wie erwartet an, sondern sinkt sogar (V1-3). Da
jedoch kein festes Salz ausfallt, mussen die in der Lésung |€“9 ?CE[\“
enthalten?n Ionen.zu einem groBere.n Tellchlen reaglhert Chlorid- Cyanid-
haben. GroBere Teilchen, die durch die Reaktion stabiler lon lem
und fiir sich selbst existenzféhiger sind, nennt man Ver-
bindungen héherer Ordnung oder Komplexverbindun- B2 Beispiele fiir hiufig vorkommende Liganden
gen (Kurzform: Komplexe).
Komplexverbl.ndungen. flndfan sich haufig in nattirlichen Bindungsverhiltnisse und Stabilitit
Farbstoffen wie z.B. die Him-Gruppe des roten Blut-
farbstoffs Himoglobin und das Chlorophyllim Blattgriin ~ Die Bindung zwischen dem Zentralteilchen und den Li-
(= Kap. 2.9). ganden hat einige ionische Eigenschaften, zeigt aber
auch Merkmale einer Elektronenpaarbindung. Diese Art
Von bekannten zu komplexen Bindungstypen  der Bindung wird als koordinative Bindung bezeichnet.
. . . . . . Anders als bei der kovalenten Bindung kommen im Fal-
Eine stabile Elektronenkonfiguration erreichen Teilchen ders als b.el erkovalenten Bi du 18 kommen |
. . . le der koordinativen Bindung beide Bindungselektronen
wie Kupfer-Atome oder Ammoniak-Molekile (V1) ent- . . .
. von den nicht-bindenden Elektronenpaaren der Ligan-
weder durch locker gebundene Elektronen im Elektro- L .
. - . den. Die Liganden sind Elektronendonatoren.
nengas bzw. einem Elektroneniibergang oder durch die L . .
. . : Mit seinen unbesetzten Orbitalen fungiert das Zentral-
Ausbildung gemeinsamer, bindender Elektronenpaare. .
. - ) . teilchen als Elektronenakzeptor (B3, = Kap. 1 20). Es
Die stabile Elektronenkonfiguration (= Kap. 2.2 und 3.1) . . . .
. . L . bindet dabei mehr Bindungspartner, als nach seiner La-
wird dabei durch die bisher bekannten Arten der chemi- . . .
. . dung oder Stellung im Periodensystem zu erwarten ist.
schen Bindung erreicht: Metall-, lonen- und Elektronen-
paarbindung (B1). Energie Gl b)) unbesetztes
. freies Elektronenpaar g Orbital des
El k?\etallgmdur}g:h eines Liganden Zentralteilchens
ektronengas zwischen
Metall-Atomriimpfen @ B
lonenbindung: Stabile Elektronenpaar- . (bi"?e”d? X
Elektroneniibergang Elektronen- bindung: Atomorbital Molekiilorbital Atomorbital
von konfiguration Gemeinsames .
Metall-Atomen T n——— B3 MO-Schema: Das Zentralteilchen als Elektronenakzeptor
auf zwischen und der Ligand als Elektronendonator
Nichtmetall-Atome Nichtmetall-Atomen
B1 Bekannte Arten der chemischen Bindung Alle Bindungspartner erlangen mindestens ein Elektro-
nenoktett bzw. bei den Ubergangsmetallen ein Octa-
Im Gegensatz dazu bestehen Komplexe aus mindestens  decett. Die sogenannte 18-Elektronen-Regel erweiter-
einem Zentralteilchen, einem Metall-Kation oder te die Oktettregel der Hauptgruppenelemente, da das
-Atom. Besonders haufig bestehen die Zentralteilchen  Zentralteilchen zur Ausbildung der koordinativen Bin-
aus Nebengruppenelementen wie Eisen, Kupfer oder  dung unbesetzte Orbitale zur Verfligung stellt. Diese
Silber. Aber auch Komplexe mit Zentralteilchen aus ei-  werden mit den Elektronenpaaren der Liganden aufge-
nigen Hauptgruppenelementen (z.B. Bor, Aluminium)  fullt. In stabilen Komplexverbindungen erreicht das Zen-
sind bekannt. tralteilchen zusammen mit den Liganden haufig die
An das Zentralteilchen binden (koordinieren) mehrere  Edelgaskonfiguration von Krypton. Dabei kommt es zu
sogenannte Liganden. Diese Bindungspartner, Anionen  der Besonderheit, dass die Nebengruppenmetalle teil-
oder Molekiile, besitzen mindestens ein nicht-binden-  weise in ungewohnten Oxidationsstufen stabil vorliegen.
des Elektronenpaar (B2). Eisen bildet bevorzugt Eisen(lI1)-lonen (= Kap. 2.2.3).
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In Komplex-Verbindungen mit sechs Liganden (M4), wie
z.B.beim [Fe(CN)g]*-lon, sind dagegen Eisen(ll)-Zen-
tralionen stabiler. Das Eisen(Il)-lon mit seinen 24 Elek-
tronen erreicht durch die 12 Bindungselektronen der
sechs Liganden (= 6 -2 e”) insgesamt 36 Elektronen und
somit die Edelgaskonfiguration von Krypton. Dem Kom-
plex des roten Blutlaugensalzes (K3[Fe(CN)g]) mit dem
Eisen(l11)-lonen fehlt jedoch ein Elektron, um die Edel-
gaskonfiguration zu erreichen.

Ligandenaustausch

Durch den Austausch von Liganden lassen sich stabile-
re Komplexverbindungen und Konfigurationen bilden.
Ligandenaustauschvorgénge erkennt man haufig an Far-
banderungen (V5). Wasserfreies Kupfersulfat wird ge-
|6st, dabei entsteht ein Hexaaquakomplex (B4 (1)). Ver-
setzt man nun die wassrige Kupfer(ll)-sulfatlésung mit
Ammoniakaldsung, so tritt eine Farbanderung von hell-
blau zu tiefblau ein. Die im Komplex koordinativ gebun-
denen Wasser-Molekiile werden schrittweise durch
Ammoniak-Molekule substituiert. Die tiefblaue Farbung
ergibt sich durch die Tetraamminkupfer(l)-lonen (B4
(2)). Die Kupfer(Il)-lonen stehen bei V5 nicht wie er-
wartet flr die Redoxreaktion mit Eisen-Atomen zur Ver-
fugung. Daraus lasst sich folgern, dass die koordinative
Bindung des Zentralions zu den Ammoniak-Molekiilen
stabiler ist als zu den Wasser-Molekiilen. Das Beispiel
zeigt, dass die Stabilitat von Komplexverbindungen ab-
héngig vom Liganden ist.

(D) CuSO4aq) + 6 H,O() =—=
[Cu(H,0)6l**(aq) + SO4* (aq)

@ [Cu(H:0)6"(aq) + SO (aq) + 4 NHz(aq) ===
[Cu(NH;),"(ag) + SO, (aq) + 6 H>0()

B4 Ligandenaustausch verschiedener Kupfer-Komplexe

XN Grundlagen der Komplexchemie 2.5

Die Reaktion der Ammoniak-Molekille mit den
Kupfer(I1)-lonen erklart auch den fehlenden Anstieg der
elektrischen Leitfahigkeitin V3. Durch den schrittweisen
Ligandenaustausch befinden sich weniger Ammoniak-
Molekiile in der wassrigen Losung und kénnen somit kei-
ne bzw. weniger Ammonium- und Hydroxid-lonen bil-
den.

Das Phanomen, dass Stoffe durch Zugabe eines weiteren
Stoffes unkenntlich gemacht werden und somit charak-
teristische Reaktionen unterbleiben, bezeichnet man als
Maskierung.

Ein Komplex ist eine chemische Verbindung, in
der ein Zentralteilchen (Atom oder lon) mit
unbesetzten Orbitalen als Elektronenakzeptor
eine bestimmte Zahl an Elektronendonatoren
als Partner bindet. Dabei stellen diese Liganden
(Molekiile oder lonen) zwei nicht-bindende
Elektronen fir die koordinative Bindung zur
Verfligung. Komplexe sind stabile Verbindun-
gen, da sie Edelgaskonfiguration erreichen
(Elektronenoktett, 18-Elektronen-Regel).
Komplexe haben besondere Eigenschaften, wie
die elektrische Leitfahigkeit oder Farbigkeit.
Durch den Austausch von Liganden dndern
sich auch die Eigenschaften von Komplexen
und deren Zentralteilchen.

AUFGABEN

A1 Ordnen Sie die verschiedenen Bindungstypen
begriindet den folgenden Verbindungen zu:
Kupfer, Kupfersulfat, Ammoniak, tiefblauer
Tetraammin-Komplex in B4.

A2 Beschreiben Sie den Aufbau des in B4 angegebe-
nen, hellblauen Hexaaqua-Komplexes und des
tiefblauen Tetraammin-Komplexes. Geben Sie
dabei folgende Parameter an: Zentralteilchen, Art

und Anzahl der Ligand-Donator-Atome.

A3

A4

Chemie 12
ISBN 978-3-661-06042-2

Ermitteln Sie die Elektronenkonfiguration des
Zentralteilchens der Komplexe [Ni(CO)4],
[Ni(CN)s]* und [Ni(F)s]?".

Kupfer bildet bevorzugt Cu*- und Cu®*- lonen.
Beurteilen Sie die Stabilitat der beiden lonen in
einem Komplex mit vier Cyanid-lonen als Ligan-
den.

ATOMBAU UND ANALYTIK 8
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2.5  Grundlagen der Komplexchemie Y
2.5.3 Bau und Benennung von Komplexverbindungen
Aufbau von Komplexverbindungen Schreibweise von Komplexen
Der Schweizer Chemiker ALF- Die innere Sphare einer Komplexverbindung aus dem
RED WERNER (B5) untersuchte Zentralteilchen (M) und Liganden (L1und L2) bezeich-
den Aufbau von Komplexver- net man als Koordinationseinheit. Diese wird in der
bindungen. Seine Ergebnisse Komplexformel durch eckige Klammern symbolisiert
veroffentlichte erim Jahr1893. (B7). Zuerst ist das Zentralteilchen angegeben, dann fol-
WERNER gilt als einer der Be- gen die Liganden. Die Angabe von eventuell auftreten-
grinder der Komplexchemie den Ladungen wird wie bei Salzformeln gewohnt als Ex-
und erhielt 1913 fur seine Ar- ponent hinter der Koordinationseinheit angegeben. Bei
beiten den Nobelpreis fiir Che- Komplexsalzen werden auBerhalb der eckigen Klam-
mie. B5 ALFRED WERNER mern die Gegenionen inklusive Ladungsangabe notiert.
WERNER schlug in der von ihm (1866 -1919) Die von Salzformeln bekannte Reihenfolge (Kation vor
formulierten Theorie zwei un- Anion) gilt auch bei Komplexverbindungen.
terschiedliche ,Spharen® fir die Komplexverbindungen _ _ .
vor. In der inneren Sphire befinden sich die Zentralteil- Gegenionen . Zentralteilchen  Ligand(en) ~ Ladung
chen (Kationen oder Atome) und die koordinativ daran \« N / -/ / i
gebundenen Liganden (Anionen und/oder Molekule) K-[M(Ll) (LZ) ]Z-
. . . s n m
(B6). Handelt es sich beim Komplex um ein lon, soist in
einer zweiten, dulleren Sphare zum Ladungsausgleich T Ligandenzahl
ein Gegenion gebunden. Man spricht dann von einem Koordinationseinhert
Komplexsalz. B7 Schreibweise eines Komplexes
Zentralteilchen . . . .
Beim roten Blutlaugensalz (M5) ergibt sich eine Kom-
plexformel von 3 K* [Fe""(CN)¢]>". Die Ladung der Ko-
ordinationseinheit von 3- errechnet sich aus der Summe
der Ladungen des Zentralteilchens, des Eisen(l11)-lons,
und der Liganden (hier sechs einfach negativ geladene
M Cyanid-lonen). Die dadurch nétigen Gegenionen geho-
ren zwar nicht zum Komplex, aber zum Komplexsalz.
SR e innere Sphare  Diese werden auBerhalb der eckigen Klammer notiert.
mit Gegenionen mit Liganden Die Benennung von Komplexverbindungen erfolgt nach
folgenden Regeln:
= Das Zentralteilchen wird in neutralen oder
B6 Bauvon Komplexen und Komplexsalzen . .
kationischen Komplexen mit dem deutschen
Auch das rote Blutlaugensalz (M5) ist eine Komplexver- Namen.bfar.lannt; e anlgnlschen Komplex‘c‘an wird
. . . . . der lateinisierte Name mit der Endung ,,-at
bindung. Das Eisen(lIl)-Kation bildet das Zentralteil- € «
L. . .. . verwendet, z. B. -ferrat” fur Eisen oder ,,-cuprat
chen, um dassich in derinneren Sphare sechs Liganden, . . S . .
. . . . . fur Kupfer. Die Oxidationszahl wird als romische
die Cyanid-lonen, anordnen. Die Gegenionen, also die .
A o ) . Zahlin Klammer angegeben.
drei einfach positiv geladenen Kalium-lonen, befinden . .
o . - . . = Neutrale Liganden erhalten Sondernamen, wie z. B.
sich in der duReren Sphare und bilden zusammen mit «on . .
. . . »aqua“ fur Wasser, anionische Liganden werden
dem Zentralion und den Liganden ein Komplexsalz. ) « .
mit der Endung ,,-0“ gekennzeichnet.
= Kommen verschiedene Liganden im Komplex vor,
werden diese alphabetisch gereiht und die jeweilige
Anzahl durch Zahlwérter (di, tri, tetra, penta, hexa
...) angegeben.
= Fir das rote Blutlaugensalz ergibt sich
somit der Name :
Kaliumhexacyanidoferrat(lll). .:@. s
(Exkurs zur Nomenklatur = QR 06042-089)  06042-089
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Koordinationszahl und Koordinations-
polyeder

Sehr hadufig enthalten Komplexe vier oder sechs Ligan-
den, seltener nur zwei Liganden. Die Zahl der direkt an
das Zentralteilchen gebundenen Ligand-Atome wird als
Koordinationszahl bezeichnet.

Die Liganden orientieren sich in bestimmten raumlichen
Anordnungen um das Zentralteilchen. Die raumliche
Ausrichtung der Liganden ergeben Polyeder (B8). Bei
zwei Liganden liegt eine lineare Anordnung und bei
sechs Liganden oktaedrisch Anordnung vor. Komplexe
mit vier Liganden sind entweder tetraedrisch oder qua-
dratisch-planar aufgebaut. Uber den Polyeder entschei-
det neben der Zahl der Liganden vor allem die GréR3e des
Zentralteilchens bzw. der Liganden.

4
2
-

B8 Haufig vorkommende Strukturen von Komplexen
(blau: Zentralteilchen, orange: Liganden)

tetraedrisch
(4 Liganden)

quadratisch-
planar
(4 Liganden)

oktaedrisch
(6 Liganden)

Chelatkomplexe

Die bisher betrachteten Liganden (B2) sind nur liber das
nicht-bindende Elektronenpaar eines Atoms koordina-

XN Grundlagen der Komplexchemie

tiv an das Zentralteilchen gebunden. Diese Liganden
werden als einzdhnig bezeichnet. Mehrzédhnige Ligan-
den besitzen dagegen mehrere, haufig zwei oder sechs,
zur koordinativen Bindung beféhigte Atome. Eine Be-
sonderheit sind die Chelatkomplexe (B9). Bei diesen
wird ein Zentralion ringférmig durch einen oder mehre-
re mehrzdhnige Liganden in die Zange genommen
(griech. chelé, Kralle, Krebsschere). Chelatkomplexe sind
dadurch deutlich stabiler als dhnliche Komplexe mit ein-
zdhnigen Liganden. Dieses Phanomen bezeichnet man
als Chelat-Effekt. Chelatkomplexe spielen eine bedeu-
tende Rolle in der Natur (= Kap. 2.6) und im Labor
(= Kap. 2.9).

H HH H

\ I /
m IN—C—C—NI
/1 1 N

H

L L H HH
N m/ Diaminoethan-Molekil
M AN
VAN Oo

N
Qe

Carbonat-lon

B9 Typisches Strukturelement fiir einen Chelatkomplex (links)
und Beispiele fiir zweizadhnige Liganden (rechts)

Die Koordinationseinheit der Komplexverbin-
dungen besteht aus Zentralteilchen und
Liganden. Sie wird in eckigen Klammern
geschrieben.

Liganden mit einer Koordinationsstelle werden
einzéhnige Liganden genannt. Mehrzéhnige
Liganden (Chelat-Liganden) besitzen mehrere
zur koordinativen Bindung beféhigte Atome.
Der raumliche Bau der Komplexe hangt vor
allem von der Koordinationszahl ab. Diese
ergibt sich aus der Anzahl der koordinativen
Bindungen am Zentralteilchen.

AUFGABEN
A1 Skizzieren Sie den Bau des gelben Blutlaugensal-
zes nach der Theorie von WERNER.

A2 Beschreiben Sie den Aufbau des in B4 (1) angege-
benen, hellblauen Hexaaqua-Komplexes und des
in (2) angegebenen, tiefblauen Tetraammin-Kom-
plexes. Geben Sie dabei folgende Parameter an:
Koordinationszahl und Polyedertyp, Charakterisie-
rung der Ligandentypen (einzdhnig, mehrzéhnig,
etc.).

Chemie 12
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A3 Geben Sie die Summenformeln der folgenden
Komplexverbindungen an:
a) Tetrammindichlorocobalt(l11)-chlorid
b) Hexaaquacobalt(lI1)-chlorid
c) Dicyanocuprat(ll)-lon
d) Tetraaminsilber-lon
e) Calciumdiethylendiamintetraacetat-lon

A4 Geben Sie mithilfe von B8 die wahrscheinlichste
Struktur der Komplexe aus A3 an.
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2.6.1 Versuche und Material

Herstellung von Kupfer-Chlorophyll

Bis Anfang des 20. Jahrhunderts wurden Kupfer-
kessel zum Kochen benutzt. Dabeij stellten man
fest, dass sich z. B. Erbsen intensiver griin farbten
(B1). Wie |asst sich dieses Phanomen erklaren?

B1 In Kupfer(ll)-sulfatlésung (links) und in Wasser
(rechts) gekochte Erbsen

V1  Zwei 250 mL Becherglaser werden bodenbe-
deckend mit Erbsen befllt. In ein Becherglas gibt
man ca. 30 mL destilliertes Wasser und in das
andere Becherglas die gleiche Menge Kupfer(ll)-
sulfatlosung (c = 0,1 mol/L). Beide Versuchsansétze
werden auf einer Heizplatte ca. 15 min gekocht.

ATOMBAU UND ANALYTIK
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Nach dem Kochen werden die Erbsen mit Wasser
abgespult und auf einem Papier ausgebreitet und
die Farbe des Gemiises verglichen.

AUSWERTUNG

a) Recherchieren Sie die Strukturformel des Chlo-
rophyll-Molekils und erklaren Sie die Versuchs-
beobachtungen auf Teilchenebene. Formulie-
ren Sie eine Reaktionsgleichung. Hinweis: Sie
kénnen Chlorophyllin der Reaktionsgleichung
als [Mg(N4CssH7,05] bezeichnen.

b) Kupfer-Chlorophyllist als Lebensmittelzu-
satzstoff zugelassen. Recherchieren Sie seine
E-Nummer und geben Sie drei Lebensmittel an,
die diesen Farbstoff enthalten.

c) Stellen Sie eine Hypothese auf, wie man Kupfer-
Chlorophyll von Chlorophyll experimentell
unterscheiden kann. Verwenden Sie die dazu die
unterschiedlich gefarbten Erbsen aus V1.

ENTSORGUNG: A, R, G2

nicht genehmigte Vorabfassung
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Blut mit Sauerstoff bzw. Kohlenstoffdioxid

Der rote Blutfarbstoff sorgt dafiir, dass das Blut von
Wirbeltieren rot gefarbt ist. Wie ist das Himoglo-
bin-Molekul aufgebaut und warum ist es so wichtig
fur unseren Kérper?

v2 Zwei Waschflaschen werden zunichst mit
kaltem Wasser gereinigt und an einem Stativ
befestigt. Im Anschluss befiillt man beide Wasch-
flaschen ca. 2 - 3 cm hoch mit Schweineblut (B2).
Eine Waschflasche wird an die Sauerstoff-Flasche
angeschlossen, die andere Waschflasche wird an
die Kohlenstoffdioxid-Flasche angeschlossen. Beide
Waschflaschen werden fiir einige Minuten begast.

B2 Versuchsaufbau: Waschflaschen mit Blut

Herstellung von Berliner Blau

Die Herstellung von Berliner Blau (= Kap. 2.5),
einem der &ltesten synthetischen Pigmente, hat seit
seiner Entdeckung im 18. Jahrhundert Kunstschaf-
fende, Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftler
gleichermaRen begeistert. Wie lasst sich dieses
Pigment herstellen?

V3 Man stellt folgende 0,1 M Lésungen her und
fullt diese in leere PathologiegefaRe:

Lésung 1) Eisen(lll)-nitratldsung,
Lésung 2) Kaliumhexacyanidoferrat(l1)-16sung,
Losung 3) Kaliumhexacyanidoferrat(l11)-16sung

AnschlieBend gibt man in die Felder einer Tupfel-
platte jeweils einen Tropfen der folgenden Losun-
gen (B4):

Feld 1:1) + 3)
Feld 2:1) + 2)

Feld3:2) +3)
Feld 4:3) +2)

Chemie 12
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AUSWERTUNG

a) Erklaren Sie
mithilfe von B3
den Aufbau der
farbgebenden
Ham-Gruppe.

b) Beschrei-
ben Sie die
Versuchsbe-
obachtungen
und stellen Sie
unter Berlick-
sichtigung
des Molekiilbaus der Ham-Gruppe (B3) eine
Hypothese zum Farbwechsel auf.

c) Kohlenstoffmonooxid-Molekile kénnen wie
Sauerstoff-Moleklle an Hamoglobin-Molekiile
binden. Beim Verbrennen von organischen
Stoffen, wie z. B. bei einem Feuer, im Benzinmo-
tor oder einer Zigarette, entsteht unter anderem
Kohlenstoffmonooxid. Beurteilen Sie die Folgen
fir den Kérper beim Einatmen groBerer Mengen
an Kohlenstoffmonooxid.

B3 Ham-Gruppe

ENTSORGUNG: A

HOL@

a) Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir
die Reaktion von Eisen(lI1)-lonen mit
Kaliumhexacyanidoferrat(ll) zu Berliner Blau
auf.
b) Recherchieren Sie die Entdeckung des Berliner
Blaus.
c) Versetzt man eine wéssrige Losung aus
Eisen(l1l)-lonen mit Thiocyanat-lonen, entsteht
eine tiefrot gefarbte
Losung. Erklaren Sie
diese Beobachtung

1+3 2+3 unter Verwendung
einer Reaktionsglei-
hung.

142 3+2 chung

ENTSORGUNG: G2

B4 Wellbesetzung
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Komplexe in Natur, Alltag und Technik [y

2.6.2 Bedeutung von Komplexen in Natur, Alltag

und Technik

Komplexe in der Natur - Chlorophyli

Der griine Blattfarbstoff Chlorophyll (griech. chloros,
griin und griech. phyllon, Blatt) ist fur die griine Farbe der
Pflanzen verantwortlich. Dieser befindet sich in den
Chloroplasten der Pflanzenzellen und spielt eine wich-
tige Rolle bei der Fotosynthese. Das Chlorophyll-Mole-
kalist ein Metallkomplex mit einem Magnesium(l1)-lon
als Zentralteilchen. An das Magnesium(ll)-lon ist ein
vierzahniger Chelatligand koordiniert, der aus einem
Atomring-Gerust (Porphyrin-Gerist) aufgebaut ist. Der
langkettige Kohlenwasserstoffrest R verankert das Chlo-
rophyll-Molekul in den unpolaren Pflanzenmembranen.
Es gibt zwei Formen des Chlorophylls: Chlorophyll a und
b, die sich durch einen Rest am Porphyrin-GerUst unter-
scheiden. Chlorophyll a kommt im Blattgriin etwa drei-
mal haufiger vor als Chlorophyll b (B1).

gabe ans Gewebe zustandig. Die rote Blutfarbe ist eben-
falls auf die Ham-Gruppe zurlickzufihren (V2, B2).

Im Zentrum der Ham-Gruppe befindet sich ein
Eisen(Il)-lon. An dieses ist die Ham-Gruppe als vierzédh-
niger Chelatligand koordiniert (= Kap. 2.5.3). Von oben
bildet sich eine koordinative Bindung zu einem Stick-
stoff-Atom des Hamoglobin-Molekdls aus. Ein Sauer-
stoff-Molekdl, das beim Sauerstofftransport durch das
Gewebe ausgetauscht werden kann koordiniert eben-
falls. Jedes Himoglobin-Molekil kann somit vier Sauer-
stoff-Molekiile reversibel binden und transportieren.
Neben dem Sauerstofftransport ins Gewebe sorgen die
roten Blutkérperchen auch fur den Kohlenstoffdioxid-
abtransport aus dem Gewebe zur Lunge. Bei hohem
Sauerstoffpartialdruck (Lunge) ist die koordinative Bin-
dung der Sauerstoff-Molekiile an die Him-Gruppe stark
(B2). Bei hohem Kohlenstoffdioxidpartialdruck (Gewe-
be) werden die Sauerstoff-Molekile abgegeben und
Kohlenstoffdioxid-Molekdiile koordinieren stattdessen
an die Ham-Gruppe. Bei diesem Ligandenaustausch fin-
det eine Konformationsédnderung statt, da das Eisen(ll)-
lon seine Position zu den anderen Koordinationspart-
nern verandert. Dabei &ndert sich die Farbe des Blutes,
es wird dunkler (V2).

CH, (= Q R. J CH3im Chlorophyll a R 100
h * LCHO im Chlorophyll b =
C=O> " . = 80
I OCH; R% langkettiger Rest o
‘ £
R ‘éo 60<
B1 Strukturformel des Chlorophyll-Molekiils & 40
Das Auskochen von Erbsen in Kupfer(ll)-sulfatlésung % 20
fuhrt zu einer intensiven Grinfarbung, wahrend sich die § . I
in destilliertem Wasser gekochten Erbsen olivgriin fér- & 0 20 40 60 80 100

ben (V1). Die in der Kupfer(I)-sulfatldsung enthaltenen
Kupfer(ll)-lonen reagieren mit den Chlorophyll-Mole-
kulen der Erbsen. Es entstehen griine Kupfer-Chloro-
phyll-Komplexe durch den Austausch der Magnesium-
(ID- mit Kupfer(I1)-lonen. Diese Komplexe sind als Le-
bensmittelfarbstoff (E 141) zugelassen und werden z. B.
Getranken, StR- und Backwaren oder Wasabi zugesetzt.

Komplexe im Kérper - Him-Gruppe

Die wohl bekannteste Komplexverbindungim Kérper ist
die Him-Gruppe (griech. haimo, Blut) im Hamoglobin-
Molekiil. In jedem roten Blutkdrperchen befinden sich
ca. 280 Millionen Hamoglobin-Molekile, die je vier
Ham-Gruppen tragen. Diese sind fiir die Aufnahme von
Sauerstoff in der Lunge, dessen Transport und die Ab-

ATOMBAU UND ANALYTIK

Sauerstoffpartialdruck in mmHg

B2 Sauerstoffsattigung der Him-Gruppe (V2) abhangig vom
Sauerstoffpartialdruck

Neben Sauerstoff-Molekiilen kénnen aber auch Koh-
lenstoffmonooxid-Molekiile an der Him-Gruppe bin-
den und den Sauerstofftransport verhindern. Die Koor-
dinationsaffinitat der Ham-Gruppe zu Kohlenstoffmo-
nooxid-Molekilenisthéherals zu Sauerstoff-Molekdlen.
Bereits bei 0,3 Vol.-% Kohlenstoffmonooxid in der Luft
koordinieren 60 - 70 % der Ham-Gruppen mit Kohlen-
stoffmonooxid-Molekiilen,. Das kann nach kurzer Zeit
tédlich sein

Chemie 12
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Komplexe in der Analytik

Komplexe spielen sowohl in der qualitativen als auch in
der quantitativen Analytik eine wichtige Rolle.  Eg:zmE
Kaliumhexacyanidoferrat(ll) und Kaliumhe-
xacyanidoferrat(l1l) sind Komplexverbindun-
gen, die jeweils spezifisch Eisen-lonen nach-
weisen (B3, = Video QR 06042-045). Eine Losung von
Kaliumhexacyanidoferrat(ll) farbt sich nach Zugabe von
Eisen(lI1)-lonen intensiv blau (Berliner Blau). Das glei-
che Reaktionsprodukt entsteht bei der Reaktion von
Kaliumhexacyanidoferrat(lIl) mit Eisen(ll)-lonen (V3).
Fur die Bildung von Berliner Blau notiert man entspre-
chend:

O] !
06042-045

[Fe®(CN)6]* (aq) + Fe**(aq) =
[Fe!Fe(D(CN)6)] (aq)
[Fe!'D(CN)6]* (aq) + Fe**(aq) =
[Fe!Fe(D(CN)6)] (aq)
Berliner Blau

Versetzt man eine wassrige Losung aus Eisen(ll1)-lonen
mit Thiocyanat-lonen, entsteht eine tiefrot gefarbte Lo-
sung. Fur die rote Farbung st das entstandene Eisen(l11)-
thiocyanat [Fe(SCN)3(H,0)3] verantwortlich. Fir die

— —

B3 Calcium(ll)-EDTA-Komplex

XN Komplexe in Natur, Alltag und Technik

Bildung von Eisen(lll)-thiocyanat notiert man entspre-
chend:

Fe3* (aq) + 3 SCN- (aq) + 3 H,0 () =
[Fe(SCN)3(H20)5] (aq)

Bei der quantitativen Bestimmung von Metallkationen
ist die komplexometrische Titration mit z. B. Ethylen-
diamintetraessigsaure, kurz EDTA, von grol3er Bedeu-
tung (B3, = Kap. 2.9). Die Gesamtwasserhartebestim-
mung mit EDTA ist eine Methode zur Messung der Kon-
zentrationen von Calcium- und Magnesium-lonen im
Wasser, die fiir die Wasserharte verantwortlich sind
(= Kap. 2.9).

Ca?* (aq) + EDTA* (aq) = [Ca(EDTA)]* (aq)

Komplexe in der Medizin und Technik

Komplexverbindungen werden auch in der Medizin ein-
gesetzt. Bei der Tumortherapie verwendet man z. B. Cis-
Platin (B4).
Dieser Komplex bindet an die Stickstoff-Atome der
DNA-Molekile in Tumorzellen und forciert eine struktu-
relle Veranderung dieser. Dabei wird die Zellteilung be-
eintrachtigt, sodass sich die Tumorzellen nicht mehr ver-
mehren  kdnnen und
schlieBlich absterben.
Auch in der Technik fin-
: Cl NH

den Komplexverbindung e 3
eine groBe Anwendung. P

cl NH,
Metallkomplexe werden
haufig als Katalysatoren

eingesetzt. B4 Cis-Platin-Komplex

Komplexverbindungen kommen in der Natur

z. B. im Blutfarbstoff oder Chlorophyll vor.
Technisch lassen sich Komplexe als Katalysato-
ren oder zum quantitativen und qualitativen
Nachweis von Metall-lonen nutzen. Auch in
der Medizintechnik kommen Komplexe zur
Tumorbehandlung zum Einsatz.

AUFGABEN
A1 Leiten Sie anhand des Molekilbaus von Chloro-
phyll ab, ob es wasserléslich ist.

A2 Recherchieren Sie nach weiteren Lebensmittelzu-
satzstoffen, die aus Pflanzen gewonnen werden.

A3 Die molare Masse von Hamoglobin betragt
64.458 g/mol. Hamoglobin enthalt 0,33 %
gebundenes Eisen. Berechnen Sie die Anzahl der
Eisen-lonen in einem Hamoglobin-Molekail.

Chemie 12
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A4 Die Bindung von Kohlenstoffmonooxid-Molekilen
an Hamoglobin-Molekdile ist reversibel. Beschrei-
ben Sie begriindet Erste-Hilfe-MaBnahmen bei
einer Kohlenstoffmonooxid-Vergiftung.

A5 Erstellen Sie eine Ubersicht zur Bedeutung von
Komplexen in Natur, Alltag und Technik.
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