M O-Betrachtungen (Ubungen)
1. Bindung im H,-Molekdl (2e2c-Bindung)
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Titrationskurven
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+—: 0.1 m/L HCl mit 0.1 m/L NaOH
starke Elektrolyte
—: 0.1 m/L NaOH mit 0.1 m/L HC1

AP (Ac)

AP (NH,)

0 | | |

50 100 200 %
—: 0.1 m/L HAc (pKa =5) mit 0.1 m/L NaOH

—: 0.1 m/L NH; (pKg=5) mit 0.1 m/L HCl



ACI-Vorlesung: Zur Seite 4

Dioxine (Sevesogift)

OH
HO—CH—__O__o
H

(0] 0
“furanon"

Antioxidans (Lebensmittelindustrie, Schnupfen, Krebs (7))

Contergan: Thalidomid ,
Dramatisches Beispiel fiir unterschiedliche Wirkung zweier Enantiomerer

(= optische Antipoden)
o)
| K
O [T, € O
N
o o H

R-Form S-Form

I |
Sedativum (Schlafmittel) l
Teratogene Wirkung
(10 000 MiBbildungen,
2500 iiberlebten)



Ubersicht zu Quantitédtsgréflen in Analytischer Chemie

GroBe

Definitionsgleichung

Beispiel

Reinsubstanzen

Molare
Masse

M(H;S0,) = ——-& 98 £

mol

Stoffmenge

73 g - mol
36.5g

n(HCl) = = 2 mol

Aquivalent-
stoffmenge

#
n(eq)(X) = T

200g-mol -3

n(H,PO,) = R

=2.04 mol

Mischphasen

Stoffmengen-
anteil

2mol o
x(C:H,) 3 mol +3ma] 0.4240%

Massenanteil

____.§__=
w(KCl) = g+ 28g 03230%

Volumen-
anteil

0.15L
@(0:) =m=0.21&21 %

Stoffmengen-
konzentration

0.1mol
=——=0]—
c(HCh) L 1=

Aquivalent-
konzentration

""5

0,1mol -2 mol
L H:S0,) = ————==02—
«HS0. 1L 2

Massen-
konzentration

.. T Y 1
AHCY) 1L ‘OL

Volumen-
- konzentration

il Lol Ml L

S(CH,0H) =-28L_ _ 0i02502.5%

800mL

Molalitat

- ala
=i

3

=
9%

0,156 mol mol
C,H. =l 2 0,195 ——
b(C,H:COOH) 0.8kg 195 e

Titer

,gm_l:_gglmz

0.998 mol -
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3 Anderung des pH-Wertes in
4 einem Puffergemisch bei Zugabe von
Saure bzw. Base.
5 Puffergemisch: 0, 1 mol/l CH,COOH
6- und 0,1 mol/l NaCH,COO.
. ' a: pH-Werte von reinen HCl-
' Lésungen, :
8 t b: pH-Werte von reinen NaOH-
! Lasungen,
3 : c: pH-Werte des Puffergemisches bei
70 ) Zugabe von HCI,
. { d: pH-Werte des Puffergemisches bei
n : Zugabe von NaOH
2 — 0
1 i g
/) '
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molA HCL bowNaOH —>
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AC I Ubungen

Siuren — Supersiuren — magic acid

Arrhenius/Ostwald:
Sdure: Dissoziation unter H'-Abgabe
Base: Dissoziation unter OH -Abgabe

Broenstedt:

H'-Abgabe
Siure: g——= Base+H'
H'-Aufnahme

Lewis:
Saure: Elektronenpaar-Akzeptor/elektrophil/LS
Base: Elektronenpaar-Donator/nukleophil/LB

Assoz.
LS+LB g—® LS-LB-Komplex
Dissoz.

Superséuren (SSH):

pK, (SSH) < pKi (H,SO,) =-3

Supersduren sind saurer als 100%ige H,SO,, sie protonieren H,SO4 zu H;S0,"

Beispiel: H,S,0; HO;S-0-SO;H Dischwefelsdure

HSO5F HO—%—F Fluorsulfonsdure
0]
HCIO, Perchlorsiure
Dissoziation: 2 HSOsF = H2803F® + S04 F°
Dissoziation wird erleichtert durch LS-Zugabe (LS = BF;3; SO;, AsFs, SbFs):
LS + SOF° —> LS-SO;F°

Dadurch Freisetzung von H2SO3GB



magic acid: SbFs/HSO;F
Sdurestdrke: pKa =~ -13
10" mal (10 Milliarden mal) saurer als reine H,SO,

Anwendung:
a) Protonierung schwichster Basen
OH

o=c{  -22» COH);" (vg BOH))
OH

H .
=C__ -3,  HC(OH),

OH
H H
- C/ m.a., Ho_C/
~N ~N
H
CHsF > CHgF'
D, -ma, pH* —» DH+ D"

b) Hydrid—Abspaltung (auch aus KW)
(CH;,CH -D2, (CHC" + Hy + (ma -H)'
Carbokationen

c) Ihre korrespondierenden Basen sind extrem schwache Basen; sie sind stabil
gegen starke Lewis-Sauren “
Beispiel: 1,° SO;F® : stabil
(blau, Diiod-Kation)



Berechnung von pH-Werten

-

1. Starke Sdure bzw. Base

pH = —log[H*| = pKw + log[OH"] = pKw — pOH

2. Schwache Saure HA ‘

pH = 3(pK,4 — log[H A])

3. Schwache Base BOH

pH = pKw — 3(pKp — log[BOH))

4. Puffer-System (Henderson-Hasselb&:h—Gleichung)

pH = pK, — loglgé’]‘

5. Salz einer starken Sdure HA und schwachen Base BOH

pH = }(pKw — pKp — logc,) A (g Cartu ch-fo(/ «Q‘dw?,/»i
6. Salz einer schwachen Sdure HA und starken Base BOH

pH = J(pKw + pK 4 + logc,) V fuc allalicday Bortik; Keler p ¢
7. Salz einer schwachen Siure HA und schwachen Base BOH

pH = Y(pKw + pK4 — pKp)



Elektronenkonfiguration von M in Komplexen ML, und riumlicher Bau von ML,

Komplexe ML.2* Elektroacasserdaung ven M . | Bamvon ML, ManMQ:
3p 3d “«_ 4 | M A st e
Fel* =MOEDEREEENES e 52 40
Fer OO T[T P 59 392
(Fed, 001 - [T [t el nfn}-- okuedrisch  fpara S50 49
Feren) 1 p-{uunufujufaluin] 1 |- okeeddisch i 00 000
(Fe"F, 1>~ ® LI [T T [ulululufuln}-- okacdrisch  Jpara 59 592
(FemeN) - -dnfulrulujulnfujn] | |- okuaedrisch  fpara 23 173
(F%CO)]  -- Lu]u[u friju txj:;{::}tt { }-- :::;:;M dia 00 000
Co?~ I T T T T T T para 44 387
Co®* N ERERES para 52 490
co'm.0)32* -t n{t e[t frfrafsefre{ti|tif- oktacdrisch  |para 5O 3.87
(Co"No,) I~ -t fnufufuufulultifnufr] - okaedrisch lpara 19 173
comr-¢  F-Aulr[r [T [unfunjii]t}- okaedrisch  jpara 53 490
rcomeny -« b-duunfulubsjuluin] [ }-- oktaedrisch  |dia 00 000
Niz* SNINaaEREEEEES para 32 283
w00 F-dufulnultTrufujniufdfti}- okaedrisch  |pora 32 283
INi®*C11%- N ER R T VD __L__}--- tetraedrisch  |para 32 283
miteny, - F-nuinnuiniuit] | | p-qoudedsch s 00 000
mNiccoy] - gn st 1___['_"_} \tracdrisch  |dia 00 000
Cu* ufunuinl T T T[] dia 00 000
Cu?* ~nunn L T T L pera 18 173
cwen, - F-qulnfulnfufufuinu] T} emerich  jda 0o 000
ety bR 1] [ }-o udtich  {pars 19 173
Kryponschale  F-qt[n[nfulun]nufuiu] | }ql dia 00 000

a) Jedes Orbital ist durch ein Kastchen dargestellt. Grau unterlegte Kistchen stellen die zur Komplexbildung heran-
gezogenen Hybridorbitale dar. Die in den Kistchen cingetragenen Pfeile symbolisieren die in den Orbitalen euthaltenen
Elektronen. — b) Analog: [Fe(H,0),]**. - ¢) Analog: [Fe(NH,)]*>*. - d) Analog: [Co(H,0);F;]. - ¢) Analog:
[Co(H,0),1**; [Co(NH,11**. - f) Vgl. Kapitel liber Magnetismus, S. 1300.
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AC I Ubungen: Ligandenfeldtheorie/Komplexchemie

Prinzip: ZA Lewis-Siure (Kation: UM)

Ligand

fl

Gegenseitige WW = Ligandenfeld
a) ZA-Einflu (Radius, Ladung, KLZ)
b) Lig-EinfluB (Radius, Ladung, KLZ)

Lewis-Base (meist Anion, Dipol)

Komplexierung:  Im freien UM-Ion: 5 4quivalente d-AQO's

Im Ligandenfeld: Aufhebung der energetischen

Aufhebung der Entartung
Td Kh Oh
,ﬁ_— €g
"’,ﬂf’ y (zZ, x2_y2)“
L) (Xy,XZ,yZ) ,«"¢’
. -~ 6 Dq
T ’,/" Ao =10 Dq (Oh)
_____________ = e - \l
Ar=10Dgq (’l_‘;l)——=.\ A
—— e (Zz, x2-y 2) ‘~~~~~‘~ 4 Dq
A
=Ry
(xy,xz,yz)
tetraedrisches LF freies Ion oktaedrisches LF

10 Dq (Td) = Ar ~ 1/2 Ao (=—4/9 10 Dq (Oh))

Farbigkeit = f(A) = (10 Dq)

A gering:  E, (Absorption) klein, langwelliges Licht

rotgelber Spektralbereich

Farbe griin-blau = tiefe Farben
A groB3: E, (Absorption) grof}, kurzwelliges Licht

griin-blauvioletter Spektralbereich

Farbe gelb-orangerot = hohe Farben
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A =10 Dq ist vorhersagbar = Grofe, Ladung ZA
| Stirke, Ladung Lig

Spektrochemische Serie der ZA: (steigende A-Werte v.lnr.)

Mn?* < Ni*< Co* < Fe* < Fe* < Cr* < Co* < Ti*
Beispiel: M(H,0)s"-Komplexe
schwachrosa  griin blau violett

Spektrochemische Serie der Liganden: (steigende A-Werte v.L.n.r.)
I < Br <$ <CI'<F < OH < HO<NH;<NO, <CN <CO

schwache Liganden , i starke
Beispiele: Cu®*: gelbgriin grlin!-blau tief-
i : blau
Co*: blhu roisa
Ni?*: grin  blaw

Anwendung : a) Exsikkatoren (Co**/Kieselsdure)
wasserfrei, trocken: blau CoCl,
wasserhaltig: rosa [Co(H;0)¢]**Cl,
b) Sympathetische Tinte
Schreiben mit [Co(H;0)s]Cl, (auf rosa Papier, unsichtbar)
nach Erwiirmen blaue Schriftziige zu sehen
c¢) Hydratisomerie CrCl; e 6 H,O
[Cr(H,0)6]Cl; [Cr(H,0)sCl]Cl,eH,O [Cr(H;0)4Cl,]Cle2 H,0
Farbe: tiefviolett grauviolett griin
Ea: gelborange orange rot

=> Chlorid ist schwicher als H,O
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Chlorophyll (ein Mg-Komplex mit Porphinliganden)

(eigentlich vierzdhniger 2,3-Dihydroporphyrin-Ringligand = Chlorin) — ohne
Chlorophyll keine Photosynthese, ohne PS kein tierisches/pflanzliches Leben

Et a)R=Me (blaugriin)

b) R = C(H)O (gelbgriin)

Me C,0H390H = Phytol
lipophil

OCyHs0 OMe
Phytylrest (lipophil)
Vitamin B, (Cobalamine) (Co3+ mit Corrin-Geriist)

Co*" mit M—C-Bindung, natiirliche metallorg. Verbindung

(O)NH,
Il
H2N_‘C
Me X = Me: Methyl-
¥ C(O)NH, cobalamin
Me ! X = CN: Cyanocobalamin
(E (Vitamin BlZ)
N X =R = 5'-Desoxy-
| : Me adenosyl (Coenzym)
H,N(O)C Z Me o on
*®
NH,0)C
20) H 0 C(O)NH, 0NN
I i ll> CH, < =
BN Me | N I> N
0! <’N [ ] X NH,
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Hiimoglobin (Porphinat)imidazol Fe"O,-Komplex
Wichtig fiir O,-Aufnahme (Lunge) u. -Transport (Blut) sowie O,-Speicherung
(Muskel)

W

mﬁmlienmm z
N
I
His N

Deséxy—Form: Fe2+/d6-System 4= + 4 4 +

paramagn./high-spin

Porphyrin-Ligand

S=2
Fell out of plane =~ |
Oxy-Form: Fe2+/d6-System — —
diamagn./low-spin 20 pm
> + 4+ 4+ "
Fellin plane —
Kreislauf des Lebens:
Cm(HZO)n + m 02
Chlorophyll T Licht Wirme l Hémoglobin

m CO, + n H,O



