
5. Koordinationschemie 

Aufbau und Eigenschaften von Komplexen 

Bei der Reaktion Ag+ + 2 CN– �  [Ag(CN)2]– bildet sich eine Komplexverbin-
dung. Geben Sie für den Komplex an: 
a) das Zentralatom 
b) die Liganden 
c) die Ladung 
d) die Koordinationszahl (KZ) 
5. Koordinationschemie 
Formulieren Sie durch Vervollständigung der Reaktionsgleichungen die entstehen-
den Komplexe: 
a)  Ag+ + 2 NH3  �   
b)  Fe2+ + 6 CN–  �  
c)  Cu2+ + 4 H2O  �  
d)  Cu2+ + 4 NH3  �  
e)  Co2+ + 4 Cl–  �  
f)  Fe3+ + 6 CN–  � �
 
Geben Sie für die folgenden Komplexe die Koordinationszahl und die Oxidations-
zahl des Zentralions an: 
 
 Komplex KZ Oxidationszahl 

a) [Co(CN)6]3–   

b) [Cu(CN)4]3–   

c) [CrCl2(H2O)4]+   
 
Was versteht man unter Maskierung durch Komplexbildung? Nennen Sie ein Bei-
spiel. 
 
Welche Änderungen der physikalischen Eigenschaften sind bei der Komplexbil-
dung häufig zu beobachten? Geben Sie Beispiele an. 
 
Was versteht man unter einzähnigen und mehrzähnigen Liganden? Geben Sie ein 
Beispiel für einen zweizähnigen Liganden an. 
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100 Fragen – 5. Koordinationschemie 

Was sind die Oxidationsstufen und dn-Konfigurationen der Metallatome und welche 
Geometrien weisen die Koordinationspolyeder um die Metallatome in folgenden 
Komplexverbindungen auf? 
a) Diacetyldioxim-nickel(II)  f) [PtCl2(NH3)2] 
b) [Ag(NH3)2]+    g) [Co(NCS)4]2– 
c) [Ni(PF3)4]    h) [AuCl4]– 
d) [Cu(CN)4]3–    i) [HgI4]2– 
e) [Cd(CN)4]2–    j) [RhCl(PPh3)3] 
Welche Korrelationen zwischen dn-Konfiguration und Koordinationspolyeder kann 
man verallgemeinern? 

Nomenklatur von Komplexverbindungen 

Welche Formeln haben die Komplexverbindungen? 
a) Tetrachloridocobaltat(II) 
b) Kalium-hexacyanidoferrat(III) 
c) Tetraamminkupfer(II)-sulfat 
 
Welche Namen haben die Verbindungen? 
a)  [Cr(NH3)6]Cl3 
b)  [Cu(CN)4]3– 
c)  [Cu(H2O)4]2+ 

 
Welche Formeln oder Namen haben die folgenden Verbindungen? 
a)  Tetraaquadichloridochrom(III) 
b)  Tetrachloridoplatinat(II) 
c)  Hexafluoridoferrat(III) 
d)  [Ni(CO)4] 
e)  K4[Fe(CN)6] 
f)  Na[Al(OH)4] 
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a) Welchen Namen und welche Formel hat der abgebildete Chelatkomplex? 
b) Wie viele Liganden enthält der Komplex? 
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c) Wie groß ist die Koordinationszahl? 
d) Welche Geometrie hat das Koordinationspolyeder? 
e) Welches magnetische Moment erwarten Sie? (siehe dazu Riedel/Janiak, Anorga-
nische Chemie, 9. Aufl., Abschnitt 5.1: Magnetochemie) 
 
a) Geben Sie zu folgenden Komplexnamen die Summenformel des Komplexfrag-
ments mit Ladung an und zeichnen Sie die räumlichen Strukturen um das Metalla-
tom.        
i) cis-Dichlorido-tetracyanido-chromat(III) 
ii) fac-Triaqua-tri(nitro)-cobalt(III) 
b) Wie lauten die Vorsilben oder Buchstaben der jeweils zu i) und ii) isomeren 
Formen? 
c) Wie viele ungepaarte Elektronen können die Komplexe i) und ii) jeweils enthal-
ten und mit welcher Methode können Sie das verifizieren? 

Stabilität und Reaktivität von Komplexen 

a) Was versteht man unter thermodynamischer Stabilität eines Komplexes? Erläu-
tern Sie dies am Beispiel des Komplexes [Ag(CN)2]–. 
b) Formulieren Sie das MWG für die Bildung von [Ag(CN)2]– aus den einzelnen 
Ionen. 
Was versteht man unter der Stabilitätskonstante eines Komplexes? 
 
AgBr wird durch eine Lösung von Natriumthiosulfat Na2S2O3 (Fixiersalz) aufge-
löst. Es bildet sich das komplexe Ion [Ag(S2O3)2]3–. Durch NH3-Lösung wird AgBr 
nicht aufgelöst. Welcher der beiden Komplexe [Ag(S2O3)2]3– oder [Ag(NH3)2]+ 
besitzt die größere Stabilitätskonstante? 
 
Gegeben sind die beiden Chrom-EDTA-Komplexe mit ihren Stabilitätskonstanten 
(EDTA = Ethylendiamin-tetraacetat) 
[Cr(EDTA)]2–  log � = 13.6 
[Cr(EDTA)]– log � = 23.4  
Wieso hat der zweite Cr-EDTA-Komplex eine höhere Stabilitätskonstante? 
Welche Isomerie ist bei den Cr-EDTA-Komplexen möglich? (Skizze und Benen-
nung) 
Welche Besonderheit beim Koordinationspolyeder ist für den [Cr(EDTA)]2–-
Komplex zu erwarten? 
 
Die skizzierte Konzentrationskette hat eine Potentialdifferenz von 0,059 Volt (vgl. 
Aufg. 3.169). 
a) In den Reaktionsraum I wird NH3 gegeben. Warum wird die Potentialdifferenz 
größer? 

5.12 

5.13 

5.14 

5.15 

5.16 



102 Fragen – 5. Koordinationschemie 

b) Wie verändert sich die Spannung, wenn noch zusätzlich 2
2 3S O � -Ionen in den 

Reaktionsraum I gebracht werden? 
 

 
 
 
Au3+ bildet mit Cl– den Komplex [AuCl4]–. Was hat die Existenz dieses Komplexes 
damit zu tun, dass sich Gold nicht in Salpetersäure, aber in einem Gemisch aus 
Salpetersäure und Salzsäure (Königswasser) löst? 
 
Erläutern Sie die Begriffe Chelat und Chelateffekt. 
 
Ein Ligand ist ein Elektronenpaar-Donor, das Metallatom ist ein Elektronenpaar-
Akzeptor. Eine Metall–Ligand-Bindung ist eine Elektronenpaar-Donor–Akzeptor-
Wechselwirkung (auch als koordinative Bindung bezeichnet): 
 

L M
Elektronenpaar-Donor -Akzeptor-Wechselwirkung

Beispiel: H3N M

 
 
Welche Stoffklasse kennen Sie als Elektronenpaar-Donoren und welcher wichtige 
Parameter in wässrigen Lösungen wird damit zu einer fundamentalen Einflussgröße 
für die effektive Komplexstabilität? 
 
Warum ist der Cyanidokomplex von Ag+, [Ag(CN)2]–, in stark saurer Lösung im 
Gegensatz zum Chloridokomplex [AgCl2]– instabil, obwohl seine Komplexbil-
dungskonstante mit 1021 wesentlich größer ist als die des Chloridokomplexes mit 
105? 
 
a) Welches komplexe Anion der beiden Blutlaugensalze ist das (thermodynamisch) 
stabilere (Formeln der Anionen)? 
b) Warum ist in wässriger Lösung für Eisen-Ionen die Oxidationsstufe +2 instabiler 
als +3? 
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Bindung, Kristall- und Ligandenfeldtheorie 

Skizzieren Sie ein Energieniveaudiagramm für die Aufspaltung der d-Orbitale in 
einem oktaedrischen Ligandenfeld. Kennzeichnen Sie die einzelnen d-Orbitale und 
ordnen Sie die Bezeichnungen eg, t2g, 10Dq, 6Dq, 4Dq zu. 
 
Bei welchen d-Elektronen-Konfigurationen (d1 bis d10) gibt es eine oder zwei mög-
liche Besetzungen als Grundzustand (high-spin und low-spin) im oktaedrischen 
Kristallfeld? 
 
a) Formulieren Sie für das Fe2+-Ion im oktaedrischen Kristallfeld den low-spin- und 
den high-spin-Zustand der d-Elektronen. 
b) Erklären Sie wann ein high-spin- oder ein low-spin-Zustand energetisch günsti-
ger ist. 
 
Mit der spektrochemischen Reihe werden Liganden nach ihrer Fähigkeit geordnet, 
d-Orbitale aufzuspalten. Nennen Sie Liganden, die  
a) ein starkes b) ein schwaches c) ein mittleres Ligandenfeld erzeugen. 
 
Beim tetraedrischen Ligandenfeld nähern sich die Liganden den dxy-, dxz- und den 
dyz-Orbitalen näher als den dz2- und den dx2–y2-Orbitalen. Welche Aufspaltung der d-
Orbitale erwarten Sie? 
Skizzieren Sie ein Energiediagramm. 
 
Ein paramagnetischer, oktaedrischer Co(II)-Komplex zeigt ein magnetisches Mo-
ment von 4,0 	B. Wie vielen ungepaarten Elektronen entspricht das nach der „spin 
only“-Formel?  
Wie lautet die d-Elektronenkonfiguration für das Co(II)-Atom in diesem Komplex 
(in der Form [Edelgas]ndx und in der Form t2g

y eg
z)? 

 
Bestimmen Sie für die Komplexe 
a) [Fe(H2O)6]2+, b) [Fe(CN)6]3–, c) tetr. [FeCl4]–, d) [Ni(CO)4]. 
- die Elektronenkonfiguration (in der Form t2g

x eg
y oder ex t2

y),  
- die Anzahl ungepaarter Elektronen und  
- die Kristallfeldstabilisierungsenergie in Einheiten Dq.  
Entscheiden Sie dazu anhand der spektrochemischen Reihe, welche der Komplexe 
eine high-spin- und welche eine low-spin-Konfiguration haben. 
 
Auf Grund der Aufspaltung der d-Orbitale erfolgt bei den meisten Elektronenkonfi-
gurationen ein Energiegewinn. Man bezeichnet dies als Ligandenfeldstabilisi-
erungsenergie. Bei welchen d-Konfigurationen im Oktaederfeld ist er besonders 
deutlich? 
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Die quadratisch-planare Koordination wird von Ionen mit d8-Konfiguration bevor-
zugt. Das Energieniveaudiagramm zeigt vier energetisch günstige, besetzte d-
Orbitale und ein energetisch ungünstig hoch liegendes unbesetztes d-Orbital. Wel-
ches d-Orbitals ist dies? 
 
Welche gemeinsamen Eigenschaften weisen Kationen auf, die bevorzugt Fluorido-
komplexe bilden? 
Nennen Sie Beispiele für Fluoridokomplexe der 11. Gruppe. 
 
a) Welche symmetrischen Koordinationspolyeder sind für Metallkomplexe mit vier 
Liganden, [ML4], möglich? 
b) Wie hilft Ihnen die Farbe des blauen [NiCl4]2–- und des gelben [Ni(CN)4]2–-
Komplexes bei der Unterscheidung zwischen den beiden möglichen Koordinations-
polyedern? 
c) Welche andere physikalische Messgröße erlaubt Ihnen eine Unterscheidung der 
Geometrie der beiden vorstehenden Nickelkomplexe? 
 
a) Mit welchen Kationen werden die Tetraeder- und Oktaederplätze der Spinelle 
FeCr2O4, NiFe2O4 und Fe3O4 besetzt? 
b) Begründen Sie die Kationenverteilung mit der Ligandenfeldtheorie. 
 
Ein neutraler makrocyclischer Ligand mit vier Stickstoffdonor-Zentren bildet mit 
Nickelperchlorat einen roten diamagnetischen Nickel(II)-Komplex (low-spin d8). 
Ersetzt man die Gegenionen durch Thiocyanat, SCN–, wird der Komplex paramag-
netisch (μ � 2,8 μB) und seine Farbe wechselt nach violett. Machen Sie Strukturvor-
schläge zur Erklärung dieser Beobachtung. 
 
Erklären Sie die folgende Beobachtung: 
Die Farbe eines Cobalt(II)-Komplex mit mindenstens zwei Wasserliganden ändert 
sich beim Erwärmen von schwach rosa nach intensiv blau. 
 
Auf welche Weise kann ein Gemisch der Halogenide (Fluorid bis Iodid) des Silbers 
getrennt werden? 
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