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Vorname Matr.-Nr. Code*

* unter ,,Code“ erscheinen Sie in der Ergebnisliste.

100 Punkte, Klausur bestanden mit 50 Punkten

Bei ausreichendem NH3-Uberschuss lisst sich das Komplexion [Cu(NH3)4(H20)2]** als
Hauptspezies in einer wissrigen Losung herstellen. Es gilt: Ig f14 = 12. (a) Benennen
Sie das Komplexion, formulieren Sie die Bruttobestiandigkeitskonstante £14 und geben
Sie ihren Zahlenwert an. Beachten Sie dabei, dass Aqualiganden Teil des Standard-
zustands sind. [6 P.] (b) Mit Chlorid als Gegenion ldsst sich ein [Cu(NH3)4(H20)2]Cl2
formulieren, in dessen Struktur die beiden Aqualiganden um etwa 0,5 A weiter vom
Zentralatom entfernt zu erwarten sind als die Amminliganden (das sind ungefihr 0,4 A
mehr als der typische Unterschied zwischen M—OHz- und M—NH3-Absténden). Woher
kommt der grofle Unterschied? Geben Sie auBlerdem an, welche Bindungen koordinativ
(dativ) und welche normal sind (N—H- und O-H-Bindungen brauchen Sie nicht zu
berticksichtigen) [6 P.] () Skizzieren Sie ein Kristallfeldaufspaltungsschema, das die
deutliche Abweichung von einer oktaedrischen Struktur beriicksichtigt, und fiillen Sie
Elektronen ein. Markieren Sie in diesem Schema die Elektronenspriinge, die fiir die
blaue Farbe des lons verantwortlich sind. [6 P.] (d) Ohne die H-Atome der Liganden
wire die Symmetrie des Komplexions Dan. Skizzieren Sie Art und Lage von sechs
Symmetrieelementen Threr Wahl. [6 P.]

Begriinden Sie jeweils Thre Antworten, auch bei den folgenden Aufgaben.

Auf der rechten Seite ist das (recht komplexe) Tanabe-Sugano-Diagramm (TSD) fiir
oktaedrische d®-Komplexe wiedergegeben, zur Vereinfachung ist aber die Position der
interessierenden Spezies durch einen violetten Balken markiert. Es geht um das Ion
[Ru(H20)s]**. (a) Das TSD zeigt dessen Lowspin-Konfiguration. Woran erkennen sie
das? Woran liegt es, dass ein Aquakomplex eines zweiwertigen Metalls eine Lowspin-
Elektronenverteilung aufweist? [6 P.] (b) Benennen Sie das lon, skizzieren Sie ein
Kiristallfeldschema, fiillen Sie die Elektronen ein und berechnen die Ligandenfeld-
stabilisierungsenergie (LFSE). [6 P.] (c) Links sehen Sie das UV-vis-Spektrum des
violetten Komplexions. Ordnen sie mit Hilfe des TSD die drei benannten Anregungen
zu. Beachten Sie dabei die jeweiligen Intensitidten und setzen Sie sie in Beziehung zu
den spektroskopischen Auswahlregeln. [6 P.] (d) Erlautern Sie fiir die beiden stirkeren
Absorptionen, warum keine der beiden genau 10 Dgq trifft (Sie haben diesen Fall in der
Vorlesung bei der d>-Konfiguration kennengelernt). [4 P.] (€) Ohne Kristallfeldaufspal-
tung fiihrt die Besetzung der dann energiegleichen fiinf d-Orbitale zum Term °D. Leiten
Sie diesen Quintett-D-Grundterm des freien Ru?*-Ions her. [4 P.]
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3 Es stehen Thnen wissrige Losungen der lonen in Spalte 1 der Tabelle zur Verfligung,
auBerdem verdiinnte NH3-Losung (¢ = 1 mol L™!), sowie Cyanid als Lésung oder Fest-
stoff. (a) Tragen Sie in Spalte 2 das Produkt ein, das bei der Umsetzung der Ausgangs-
16sung mit einem Uberschuss an NH3-Lésung entsteht? [10 P.] (b) Tragen Sie in Spalte 3
das Produkt ein, dass bei der Umsetzung mit einem Uberschuss Cyanid entsteht. Hier ist
es egal, ob Sie die Ausgangslosung oder die Losung aus Spalte 2 verwenden. [12 P.]

(c) Beschreiben Sie die Struktur des Produktes, wenn Sie ein ,,»* sehen, und geben Sie
dessen Spin S an. [10 P.]

+ NH;3 +CN-
Fe?*
e~ (aq)
Fe''(aq)
Ni*'(aq) | .
Cu*'(aq) .
Zn*(aq) .

4 (a) [Fe(CO)s] (1) ist die Formel des einkernigen, elektroneutralen Carbonylkomplexes
des Eisens. Benennen Sie die Verbindung, und erlédutern Sie, warum flinf Liganden
vorliegen. Benennen und skizzieren Sie die Struktur. [6 P.] (b) Formulieren Sie den
Ablauf der ,,Hieber’schen Basereaktion®, der Umsetzung von 1 mit einer wiassrigen
NaOH/Ba(OH)2-Losung. Benennen Sie das isolierbare Endprodukt. [6 P.] (¢) In aproti-
schen Losungsmitteln wie Dioxan kann 1 mit Natriummetall umgesetzt werden. Geben
Sie den Namen, die Formel und die Struktur der gebildeten Komplexspezies an [6 P.]

Viel Erfolg!



