2. Klausur zur Vorlesung Koordinationschemie, SS 2015
2. Oktober 2015, 8:15-9:45 Uhr

Stichworte zur Lésung

(a) 7|C=N| und [N=O|". (b) HOMO: das 35-Orbital aus N(2pz) und O(2pz), LUMO: die
beiden Antibindungen (21t) aus N(2px)—O(2px) und N(2py)—O(2py). (c) Hinbindung
Fe(z%)-NO(30) und zwei Riickbindungen: Fe(xz)-NO(27x) und Fe(yz)-NO(2my).

(d) Die beiden 2n-Orbitale sind beim Anion CN™ so instabil, dass sie energetisch weit
von M(xz) und M(yz) entfernt liegen. (e) Komplexe mit Starkfeldliganden beachten
die 18-e-Obergrenze. Zwei Elektronen mehr werden durch Abspaltung eines 2-e-
Donorliganden kompensiert.

(@) B =[CrNe][Cr] '[N] ¢ (mit den Abkiirzungen des Skripts), LFSE = —12 Dq.

(b) Beide Komplexe weisen —12 Dq auf, mit einem groflen Wert fiir gm ergibt sich in
kJ mol ™! fiir Cr jedoch die hohere Aktivierungsenergie fiir den dissoziativen Ligand-
austausch. Daher: hs-Ni"-Komplexe labil, Cr'''-Komplexe inert, NHz fiihrt zu Cr(OH)a.
(c) [(CN)sFe—CN—Cr(H20)s]~ wegen der inert/labil-GesetzméaRigkeiten. (d) Siehe
Abbildung im Skript.

(a) Tetrachloridocobaltat(l1); (e*)(t2®), LFSE = 4-(—=6 Dq) + 3-4 Dq =—12 Dq. (b) Ja, da
(e*)(t2%) keine Entartung zeigt. (c) Ubergang spinerlaubt durch B-Spin-Anregung, pari-
tatserlaubt, da Tq nicht-zentrosymmetrisch. (d) [Co(CN)s]*~, mit dem Starkfeldliganden
CN" entsteht nicht die 19-e-Spezies [Co(CN)e]*".

(a) Die spin-only-Formel fiihrt zu d*, also Vanadium(1V) in [V (bpy)Cls]: 2,2"-Bipyri-
din-tetrachlorido-vanadium(IV). (b) High-spin-Chrom(11) ist mit (t26%)(eg') ein Jahn-
Teller-lon mit starker Verzerrung. (c) Von d3-Cr'""" zu d®-Fe'"" werden zwei Elektronen
in eg-Orbitale eingebaut und stoRen die Liganden ab; von Fe zu Co kommt es zum
high-spin—low-spin-Ubergang, die eg-Orbitale werden wieder frei. (d) [Cr(en)s]-
[Cr(ox)s] und [Cr(en)2(ox)][Cr(en)(ox)z] sind Koordinationsisomere. Bei allen Tris-
chelaten sind auflerdem A- und A-Enantiomer zu unterscheiden.



