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Stichworte zur Losung

1 (a) Es werden die optischen Isomere A- und A-[Co(en);]* erhalten, das A- und A-
Tris(ethylendiamin)cobalt(I)-Ion. (b) Wie bei (a), zusitzlich ein fac- und ein mer-
Isomer. (c) Das Aminoalkoholat ist wegen des Ersatzes einer 6-bindenden Amino-
funktion gegen die n-Base Alkoxid schwiécher feldaufspaltend als en. Cr'"' hat d°-
Konfiguration. Bei der Besetzung der drei ty,-Orbitale mit drei Elektronen ergibt
sich die LFSE zu —12 Dq. Uber die ,,spin-only-Formel* errechnet sich ein
magnetisches Moment von 3.87 g,

2 (a) Der Chloridoligand weist einen groBeren trans-Effekt als der Ammin-Ligand
auf. So gelingt die Synthese ausgehend vom [PtCl4]*” in zwei Schritten durch
Reaktion mit Ammoniak zum Cisplatin. Die Synthese des trans-Isomers gelingt
ausgehend von [Pt(NH;),]*". Wegen der stirkeren Pt-N- im Vergleich zur Pt-Cl-
Bindung ist die Umsetzung mit HCI (nicht Chloridionen allein!) ndtig, um durch die
Bildung von Ammonium geniigend thermodynamische Triebkraft zu erreichen.
(b) Bei gleicher Oxidationsstufe steigt in dieser Reihe der Betrag der LFSE an:
Mn** (0 Dq), Fe*" (—4 Dq), Co™" (-8 Dq), Ni*" (12 Dq); Komplexe mit hoherer
Feldaufspaltung als der jeweilige Aquakomplex werden daher in dieser Reihefolge
stabiler. Fiir Cu”" ergibt sich eine LFSE von —6 Dq, das heiBt, dessen Komplexe
sollten an Stabilitdt verlieren, was jedoch durch Jahn-Teller-Verzerrung tiber-
kompensiert wird. Fiir Zn>" ergibt sich wieder LFSE = 0 Dq.

3 (a) Die drei Elektroneniibergénge sind: ein Einelektroneniibergang entsprechend
10 Dq ohne zusitzliche ElektronenabstoBung; ein Einelektroneniibergang bei
hoherer Energie mit Beitrag aus zusitzlicher ElektronenabstofSung; ein Zwei-
elektroneniibergang bei ca. doppelt so hoher Energie wie der 10-Dg-Ubergang,
jedoch mit geringerer Intensitit aufgrund einer verminderten Ubergangswahrschein-
lichkeit. (b) Mit der Substitution durch en wird ein Ligand eingefiihrt, der sich in
der spektrochemischen Reihe weiter rechts befindet, also bei hoherer Feldauf-
spaltung. Das gesamte Spektrum ist daher in Richtung kleinerer Wellenléngen, also
hoherer Energien (groferes 10 Dq), verschoben.

4 (a) Der Starkfeldligand CN fiihrt zu einem diamagnetischen, quadratisch-planaren
low-spin-Komplex mit unbesetztem d(x*—y?)-Orbital. Mit dem Schwachfeld-
liganden C1 wird die Spinpaarungsenergie nicht iiberwunden, es bildet sich ein
paramagnetischer, tetraedrischer high-spin-Komplex. (b) Wegen der nur kleinen
Abweichung von idealer Op-Symmetrie kann das iibliche ty,/e,-Aufspaltungsmuster
verwendet werden, das fiir d® zu (tzg)é(eg)2 fiihrt (Nachweis liber Messung der
magnetischen Suszeptibilitit). (c) Tetracarbonylnickel(0), d'°, tetraedrisch;
Tetra(thiocyanato-kN)nickelat(Il), d®, kein Starkfeldligand, tetraedrisch; Tetra-
cyanidonickelat(0), d'°, tetraedrisch; Pentacarbonyleisen(0), d®, trigonal-
bipyramidal; Kaliumtetrafluoridonickelat(II) ist im Festkorper nicht tetraedrisch
aufgebaut, sondern oktaedrisch. GemiR der Formulierung als K,[NiF,F4,,] handelt
es sich um NiFg-Oktaeder, wobei die Hélfte der Fluorido-Liganden jeweils zwei
NiFg¢-Oktaeder zu einer Schichtstruktur mit eckenverkniipften Oktaedern
verbriicken.



