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Kapitel 8 MO-Verbindungen der Ubergangsmetalle -
Bindungsverhaltnisse und Strukturen

8.1 Vergleich Hauptgruppen-Nebengruppen

Hauptgruppen (p-Block)

Nebengruppen (d-Block) @

Bindigkeit:
entsprechend der 8-n-Regel
(Ausnahme: hypervalente Verbindungen)

K oordinationszahlen:
nahezu beliebig mit Schwerpunkt auf 4 und 6.

K oordinationspolyeder :

ergeben sich aus der optimalen geometrischen
Anordnung von Liganden und freien
Elektronenpaaren.

K oordinationspolyeder :
ergeben sich aus der optimalen geometrischen
Anordnung der Liganden.

Modélle:
VB + Hybridisierung (nur fur leichte Atome)
VSEPR

MO-Theorie

Modelle:
VB-Moddll

Kristallfeld- oder Ligandenfeldtheorie
MO-Theorie

Bindungsmotivation:
Aufnahme/Abgabe von € zur Erreichung der
Edelgaskonfiguration

Bindungsmotivation:

Gewisse Préferenzen fur stabile
Elektronenkonfigurationen z.B. d°-high-spin
(Oy), d®-low-spin(Oy), d®-quadrat. planar
Hohe Pr&ferenz zur Ausbildung von 18 VE-
Komplexen (18 VE-Regdl).

Bindungsbeschreibung:

Kovalent ionisch

bei schweren HG-Elementen besser: Donor-
Akzeptor (z.B. pr-pr-Wechselwirkungen)

Bindungsbeschreibung:

Dative Bindung (Werner)

Besser: Donor-Akzeptor (Dewar-Chatt-
Duncanson oder MO)

& Fur die Lanthaniden gilt dies nur eingeschrankt, sie verhalten sich in ihrer hochsten
Oxidationsstufe (+II, +I11, +IV) meist wie p-Block-Elemente, da die verbleibenden f-
Elektronen kaum zu Wechselwirkungen herangezogen werden.

Fir die Actiniden gilt das oben gesagte nahezu ohne Einschrankung, sie verhalten sich

zumeist wie d-Block-Elemente.
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8.2 Das Modell der dativen (c-)Hin- und (n-)Ruckbindung (Dewar-Chatt-
Duncanson)

X
); :
y

5.P.02-A0 S S, g - AO Dative Bindung

(Hybride) (Hybride) "Hinbindung"

unbesetzt besetzt
pxle' dxz' dyz = AO 1[ px'pY, dxz‘ dyz = AO Hetrﬂdative BirIdl.lrlg

(Hybride) (Hybride) "Ruckbindung”
besetzt L(x*), L(c*) - MO
unbesetzt

am Beispiel von CO: CO as o-Donor und nt-Akzeptor

c (M) + (H»c=o = M HC—o0

I +QC:OO—>M cC—0
O e

Synergetischer Mechanismus. Die eine Bindungsart verstérkt die andere. Wichtig bei
Liganden, bei denen der n-Rickbindungsanteil eine grof3e Rolle spielt sind z.B. CO, CN’, RsP

In der Sprache des M O-For malismus sieht das entsprechend so aus:

a, e ,t
Ig’ g’ "lu alg’eg'tlu

MO-Schema eines oktaedrischen Kom-  MO-Schema eines oktaedrischen Kom-
plexes (vereinfacht) plexes (vereinfacht)
o-Bindung o- und w-Bindung
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8.3 Die 18-Velenzelektronenregel (18 VE-Regel)

Die 18-VE-Regel (Sidgwick 1927) basiert auf der VB-Betrachtung lokalisierter Metall-
Ligand-Bindungen und besagt, dass thermodynamiasch stabile UM-Komplexe dann
vorliegen, wenn die Summe der Metall(d)-Elektronen und der von den Liganden zur Bindung
beigesteuerten Elektronen 18 betrégt.

Hierdurch ereicht das Zentrametall forma die Elektronenkonfiguration des im
Periodensystem folgenden Edelgases (daher wird die 18-VE-Regel bisweilen auch
» Edelgasregel” genannt) bei der Anwendung der 18-VE-Regel ist zu beachten:

dung des Komplexes erhalten bleibt:
Di(cyclopentadienyl)eisen 2 Fe(C5Hs)q

@ 2(C5Hy") 12e _'.j_':‘-‘
Fe2+ 6e .=

Fle 18e

| oder: 2(CsHy) 10e

@ Fe© 8¢

: 18

() Jede Metall-Metall-Bindung steuert ein Elektron zur Bilanz bei: =4
Decacarbonyl-dimangan Mngy(CO);q

(D Die mtramolekula.re Elektronenvertellung ist so vorzunehmen, daf§ die Gesamtla- §
4

e B b 5(CO) 10e

S o i

' \\\‘CO\ $ Mn Te

0 C—Mn> Mn—cCO Mn-Mn le =

e 18e
g e

(3) Das Elektronenpaar eines Briickenliganden liefert formal je ein Elektron an dJe
iiberbriickten Metallatome:

Nonac a.rbonyl— dieisen Fey(CO)g

o o 3(CO) 6e
3(u-CO 3¢

\ /\ e,.. Fg; ) 2

oC" / \ # N'Co Fe-Fe le
X O C0 18e

& |
4
4
2

Die Liganden lassen sich daher wie folgt klassifizieren (neutral, positiv oder negativ bezieht
sich dabel auf den Liganden, die (formale) Ladung des Metalls muss entsprechend angepasst
werden (siehe obiges Beispiel des Ferrocens).

neutral positiv negativ Ligand L
1 0 2 Alkyl, Aryl, Hydrid, Halogen (X)
2 - - Ethylen, Monoolefin, CO,

Phosphan etc.

w-Allyl, Enyl, Cyclopropenyl, NO
Diolefine

Cyclobutadien (C4H, bzw. C4H,2")
Cyclopentadienyl, Dienyl

Aromaten, Triolefine

Tropyhum (C7H7T)

- 10 Cyclooctatetraen (CgHg bzw. CgHg?")

|
[ = = - I

0~ Ok b W
=} I
I
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Klassifizierung nach der 18 VE-Regel

Klassifiziert man UM-Komplexe nach dem Aspekt des Erreichens von 18 VE, dann ergibt
sich ein interessantes Bild:

Klasse I n(VE) % 18 Klasse II n(VE) S8 Klasse Il n = 18
n(d) n(VE) n(d) n(VE) n(d) n(L) n(VE)
TiFg2- 0 12 ZrFg? 0 12 V(CO)g~ 6 12N
VClg2- 1 13 WClg 0 12 CpMn(CO); 7 11 18
V(Cy04)5% 2 14 WClg™ 1 13 Fe(CN)g~ 6 125es '8
Cr(NCS)g* 3 15  WClg?- 2 14 Fe(PF3)5 8 10 18
Mn(acac)g~ 4 16 TcFg2~ 3 15 Fe(CO),~ 10 8 18
Fe(Cy04)33 5 17 0sClg2- 4 16 CH4Co(CO), 9 9 18
- Co(NH3)g3+ 6 18 W(CN)g> 1 17 Ni(CNR), 10 8 18
- Co(H,0)g2+ 7 19 W(CN)g: 2 18 Fe,(CO)qg 8 10 18
Ni(en)2+ 8 20 PtFg 4 16 [CpCr(CO)4y 6 12 18
Cu(NHjz)e2t+ 9 21 PtFg- 5 17
PtFg2 6 18

In Klasse | fallen Verbindungen von 3d-Elementen mit schwachen Liganden:
. kleine Ag
-ty ist nichtbindend, kann mit 0 — 6 € besetzt werden.
- gy ist schwach anti-bindend und kann u.U. mit 0 —4 €' besetzt werden.

In Klasse |1 befinden sich meist schwere (4d, 5d) Elemente mit starkeren Liganden:
- Tty ist im Wesentlichen nichtbindend, kann mit O — 6 € besetzt werden.
- gyist stérker anti-bindend und wird moglichst nicht besetzt.

In Klasse Il finden sich Komplexe von sehr starken Liganden:
-ty ist bindend, wird in der Regel mit 0 —6 e besetzt.
- gyist stark anti-bindend und bleibt moglichst unbesetzt.

M etallorganische Verbindungen der UM fallen fast ausschlielich in Klasse 1.

8.4 Sonderstellung der M(d®)- und M(d*®)-Komplexe (spate
Ubergangsmetalle):

a) Quadratisch planare d®-Komplexe, z.B. [Ni(CN)4]?, [Rh(CO).Cl,]", [AuCL4], .
b) Lineare d’-Komplexe, z.B. [Ag(CN),]", [RsPAUCI], ...

Mogliche Griinde:
- Elektroneutralitétsprinzip bel abnehmender Tendenz zu hohen Ox-Stufen.
- m-Akzeptorcharakter der Liganden
- Anderung der energetischen Separierung der d-, s- und p-Orbitale

E — ——— -—
Valenz-
Qualitativer Gang der Orbital- |
energien innerhalb der ersten |
Bkt ronicn Ubergangsreihe: Am Ende der |

Reihe besitzen die d-Elektronen |
nahezu Rumpfelektronencharakter. |

4p
-- Selbstverstindlich ist die Grenze |
N
Rumpf- .\\‘\\\\\\\\\\R‘Ed%\ zwischen Valenz- und Rumpfelek- |

tronencharakter nicht scharf.
Ca Sc Ti V Cr Mn Fe CoNi Cu Zn
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8.5 Ist das VSEPR-Modell fiir Ubergangsmetall-Komplexe anwendbar?

Fir die Hauptgruppenelemente gilt:

7 6 2 g : -
| sep
Tl | S i !\
6 s |\ /O\ /O\
s e ler e Ll
Rl m
: ] N2
—_— \"m\r o A
,
3 - Tl

Fir Ubergangsmetalle:

dn
d4 |
wle | sl | ol
a6 < N v 7
Cr(CO)* | ©r(co)* | Cr(co),*
, | Fe(CO)s |
' : ", & ", &
a8 N |
Ni(Cn)?~ | Rh(PRy),’
o ,
a1 N | nach D.M.P.Mingos
] oo |1 ove 05
18 VE * nur in Matrixisolation nachweisbar

Die Lucken in den Koordinationspolyedern sind nur bedingt mit den freien Elektronenpaaren
bei HG-Verbindungen vergleichbar. Bei den UM nehmen die Liganden bei hoherem
Platzbedarf die Licken ein.
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