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Kapitel 8 MO-Verbindungen der Übergangsmetalle -  
Bindungsverhältnisse und Strukturen  
 

 
8.1 Vergleich Hauptgruppen-Nebengruppen 
 

Hauptgruppen (p-Block) Nebengruppen (d-Block) a 

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

 
Koordinationszahlen:  
nahezu beliebig mit Schwerpunkt auf 4 und 6.

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

 
Koordinationspolyeder:  
ergeben sich aus der optimalen geometrischen 
Anordnung der Liganden. 

 
Modelle: 
VB + Hybridisierung (nur für leichte Atome) 
VSEPR 
- 
MO-Theorie 
 

 
Modelle: 
VB-Modell 
- 
Kristallfeld- oder Ligandenfeldtheorie 
MO-Theorie 

 
Bindungsmotivation: 
Aufnahme/Abgabe von e- zur Erreichung der 
Edelgaskonfiguration 

 
Bindungsmotivation: 
Gewisse Präferenzen für stabile 
Elektronenkonfigurationen z.B. d5-high-spin 
(Oh), d6-low-spin(Oh), d8-quadrat. planar 
Hohe Präferenz zur Ausbildung von 18 VE-
Komplexen (18 VE-Regel). 
 

 
Bindungsbeschreibung: 
Kovalent  ...... ionisch 
bei schweren HG-Elementen besser: Donor-
Akzeptor (z.B. pπ-pπ-Wechselwirkungen) 
 

 
Bindungsbeschreibung: 
Dative Bindung (Werner) 
Besser: Donor-Akzeptor (Dewar-Chatt-
Duncanson oder MO) 

 
a Für die Lanthaniden gilt dies nur eingeschränkt, sie verhalten sich in ihrer höchsten 
Oxidationsstufe (+II, +III, +IV) meist wie p-Block-Elemente, da die verbleibenden f-
Elektronen kaum zu Wechselwirkungen herangezogen werden.  
 
Für die Actiniden gilt das oben gesagte nahezu ohne Einschränkung, sie verhalten sich 
zumeist wie d-Block-Elemente. 
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8.2 Das Modell der dativen (σ-)Hin- und (π-)Rückbindung (Dewar-Chatt-
Duncanson) 

 

 
 

am Beispiel von CO:  CO als σ-Donor und π-Akzeptor 
 

 
Synergetischer Mechanismus: Die eine Bindungsart verstärkt die andere. Wichtig bei 
Liganden, bei denen der π-Rückbindungsanteil eine große Rolle spielt sind z.B. CO, CN-, R3P 
 
In der Sprache des MO-Formalismus sieht das entsprechend so aus: 
 

 

M + C O M C O

M + C O C OM

σ

π
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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 ÜM-Komplexe dann 
vorliegen, wenn die Summe der Metall(d)-Elektronen und der von den Liganden zur Bindung 
beigesteuerten Elektronen 18 beträgt. 
Hierdurch erreicht das Zentralmetall formal 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: 
 
 

 
 
Die Liganden lassen sich daher wie folgt klassifizieren (neutral, positiv oder negativ bezieht 
sich dabei auf den Liganden, die (formale) Ladung des Metalls muss entsprechend angepasst 
werden (siehe obiges Beispiel des Ferrocens). 
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Klassifizierung nach der 18 VE-Regel 
 
Klassifiziert man ÜM-Komplexe nach dem Aspekt des Erreichens von 18 VE, dann ergibt 
sich ein interessantes Bild: 
 

 
 
In Klasse I fallen Verbindungen von 3d-Elementen mit schwachen Liganden:   

- kleine ∆0 
- t2g ist nichtbindend, kann mit 0 – 6 e- besetzt werden. 
- eg ist schwach anti-bindend und kann u.U. mit 0 – 4 e- besetzt werden. 

 
In Klasse II befinden sich meist schwere (4d, 5d) Elemente mit stärkeren Liganden: 

- t2g ist im Wesentlichen nichtbindend, kann mit 0 – 6 e- besetzt werden. 
- eg ist stärker anti-bindend und wird möglichst nicht besetzt. 

 
In Klasse III finden sich Komplexe von sehr starken Liganden: 

- t2g ist bindend, wird in der Regel mit 0 – 6 e- besetzt. 
- eg ist stark anti-bindend und bleibt möglichst unbesetzt. 

 
Metallorganische Verbindungen der ÜM fallen fast ausschließlich in Klasse III. 
 
8.4 Sonderstellung der M(d8)- und M(d10)-Komplexe (späte 
Übergangsmetalle): 
 

a) Quadratisch planare d8-Komplexe, z.B. [Ni(CN)4]2-, [Rh(CO)2Cl2]-, [AuCl4]-, . 
b) Lineare d10-Komplexe, z.B. [Ag(CN)2]-, [R3PAuCl], ... 

 
Mögliche Gründe: 

- Elektroneutralitätsprinzip bei abnehmender Tendenz zu hohen Ox-Stufen. 
- π-Akzeptorcharakter der Liganden 
- Änderung der energetischen Separierung der d-, s- und p-Orbitale 
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8.5 Ist das VSEPR-Modell für Übergangsmetall-Komplexe anwendbar? 
 
Für die Hauptgruppenelemente gilt: 
 
 

 
 
Für Übergangsmetalle: 
 
 

 
 
Die Lücken in den Koordinationspolyedern sind nur bedingt mit den freien Elektronenpaaren 
bei HG-Verbindungen vergleichbar. Bei den ÜM nehmen die Liganden bei höherem 
Platzbedarf die Lücken ein. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


