Vorlesung Anorganische Chemie I: Ubergangsmetalle

Allgemeine Eigenschaften: teilweise besetzte d-Schalen, viele Oxidationsstufen, Magnetismus, Farbigkeit,
Trend der Schmelzpunkte, Dichten und Standardpotenziale, Einordnung/Elektronenkonfiguration
Lanthanoide/Actinoide, Oxidationszahlen, Koordinationszahlen, Oxophilie, Lanthanidenkontraktion,
Trennproblematik Lanthanoide

11. Gruppe: Munzmetalle, Trends lonisierungsenergien, Oxidationszahlen, Malachit, Schwarzfarbung von
Silber, edler Charakter Gold, Elektronegativitat Au, Loslichkeit Cu, Ag, Au in S&uren, Konigswasser,
gekoppelte GGW, Darstellung von Kupfer aus Kupferkies, Reaktivitat, relative Stabilitat Cu(l)/Cu(ll), KOOZ 3
bei Cu(l), binare Goldhalogenide, Fotoprozess, Strukturtyp Cuprit Cu,O, Fehlingsche L6sung zum Nachweis
von Zucker, Cu(ll)-Komplexe und Jahn-Teller-Effekt

12. Gruppe: Bezug zu HG-Metallen (d1°-Schale), Hg als spezielles Element (Fp, E°), Amalgame, Verzinken,
Messing, OZ, [Hg-Hg]?*, Komplexe: T4, ZnCl, als Lewissaure, ZnO als Weil3pigment, Thermochromie,
Zinlblende/Wurtzit, Diethylzink als erste Organometallverbindung, Mittel zur Buchkonservierung, CdS als
Pigmente, Zinkproduktion, Unterschied zur Hg-Gewinnung, Hg(ll): Chlorid und Reaktion mit Ammoniak, Salz
der Millonschen Base, HgO, HgS, Hg(l) Kalomel, Zn(ll) in der Carboanhydrase, Toxizitat Cd(Il) und Hg

4. Gruppe: Trends, stabile OZ, Eigenschaften und Bedeutung Titan, TiO,, Strukturtyp Rutil Krollprozess, van
Arkel-de Boer-Verfahren, Chlorid- und Sulfatverfahren, Darstellung TiCl;, Bedeutung im Ziegler/Natta-
Prozess, Zr/Hf. Trennproblem, Verwendung Zirkonium

5. Gruppe: Vorkommen, Bedeutung V, Nb, Ta, chemisches Verhalten Vanadium, OZ, Vanadylion, Vanadat als
Phosphat-Analogon, Ammoniumvanadat als Laborchemikalie, Oxide Kondensation der Vanadate zu
Isopolyanionen, Halogenide (maximale OZ), ,nichtstéchiometrische* Cluster

Die folgenden Folien haben in der Vorlesung zur Veranschaulichung
ausgewahlter Fakten gedient, sie stellen keine umfassende
Darstellung der betreffenden Themen dar.



Cu, Ag, Au: Die Minzmetalle

erste von Menschen benutzte Metalle
alle kommen in der Natur gediegen vor (Cu selten, insbesondere Au)
erste Goldmiinzen um 3400 v. Chr. in Agypten
etwa seit 3000 v. Chr. Bronze (Legierung von etwa 10 % Zinn in Kupfer,
wesentlich harter als reines Kupfer): Bronzezeit
Symbole: Cu aes cyprium (cuprum), aus Zypern

Ag/Au lateinisch: Argentum (glanzend, weif3), Aurum




Einordnung und Tendenzen
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+ Mendelejew: 1. Nebengruppe

+ Elektronenkonfiguration: (n-1)d°ns*

» lediglich formale Parallele: keine Ahnlichkeit mit den Alkalimetallen (n-1)p®ns?

+ effektivere Abschirmung der Kernladung durch die Edelgaskonfiguration (s2p®)
als durch die d1°-Schale

+ wesentlich hdhere lonisierungsenergien, hohere Gitterenergien, starker kovalent

+» Radien: Cu* 93 pm, Na* 95 pm



Einordnung und Tendenzen
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Lanthanidenkontraktion ist ,verpufft®, kleine 3. E,
LFSE fir d®-lonen in quadr. planarer Koordination
hohe Stabilitat von Au(lll)



Eigenschaften der Metalle

» ausgezeichnete Form- und Schmiedbarkeit (diinnste Goldfolien)
= hochste elektrische Leitfahigkeit (Spitze: Ag)

» Farbe (Anregung aus d-Band in das sp-Band)
+» Gold: elektronegativstes Metall, y = 2.4, hohe Elektronenaffinitat

NH
Cs + Au 3 5 Cs*Au-

= Cu/Ag I6slich in oxidierenden Sauren, Au nur in Kénigswasser (3 HCI/HNO,)
+ Herabsetzung von E durch Komplexliganden (gekoppelte Gleichgewichte)

o, o)

Cu + 2NH, —— [Cu(NHy,J* + 2NH, ———  [Cu(NHy)J*
-0.12V -0.01V
4Ag + 2H,S + O, — 2Ag,S + 2H,0

Legierungen: Patina:
Cu/Sn: Bronze Cu,(OH),(CO;) Malachit
Cu/Zn: Messing Cu,(OH),(SO,)

(CuZn, CugZng, CuZn,) nicht Griinspan (CuAc,)




Vorkommen und Darstellunq

Chalcopyrit (Kupferkies) Cuprit, Strukturtyp:
Cu,0O

Kuper/Silberglanz
Cu,S, Ag,S

gediegenes Silber

Dichten (20°C, glcmd): Cu 8.95 Ag 10.49 Au 19.32



Vorkommen und Darstellunq

Kupferproduktion (2005):
Chile (Chuquicamata) 5.32 Mill. t
USA, Indonesien, Peru jeweils ca. 1 Mill. t

Rosten und Verschlacken

4 CuFeS, + 90, ———  2Cu,S + 2Fe,0, + 6SO,
Fe,0, + C + SiO, —— Fe,Si0, + CO

Garblasen im Konverter

2Cu,S + 30, 2Cu,0 + 2SO0,

_
Cu,S + 2Cu,0 ——m 6Cu + SO,
Reinigung durch Elektrolyse
Anode: Rohkupfer, Kathode: reines Kupfer, Elektrolyt CuSO,-L6sung

Anodenschlamm enthalt edlere Metalle

Goldproduktion durch Cyanid-Laugerei

4Au + O, + 8CN- +2H,0 — 4 [Au(CN),]- + 4 OH-
(anschlieRende Reduktion mit Zinkpulver)



Zentrale Aspekte der Reaktivitat der d'°-lonen
Verschiebung des Gleichgewichtes
Cu? + Cu = 2Cut
durch Variation der Liganden und Losungsmittel

CH;CN

Cu,0 + 2HPF, ———  2[Cu(NCCH,),]'PF& + H,O
KooZ 4, T,
2Cu2t + 41 2 Cu2* + 4CN-
—— 2Cul + I, — 2CuCN + NCCN
lPPhg CN-
PhsP, ] _
’ c CN 2-
/| // PPh, |
] P
|—|——Cu. NC
l l / "1pph, - CN-
/C Tendenz der d%-lonen
PhsP

zu niedrigen Koordinationszahlen

Cu(l) hochstens 4, haufiger 3
Tendenz der d'°-lonen zur Bildung Ag(l)/Au(l): Uiberwiegend 2

hochmolekularer Aggregate
Cl— Au— PPh3



Binare Verbindungen

» Oxide:

Cu,0, ziegelrot, bei hohen Temperaturen stabiler als CuO,

Produkt der Fehlingschen Probe auf Zucker (reduzierende Wirkung)
Cu?* als alkalische Ldsung eines Cu(ll)-Tartrato-Komplexes

[Cu(tart)],* + RCHO + 30OH- — Cu,0 + RCOO- + 2 (tartH)*- + H,O

CuO, z. B. aus CuCO; oder Cu(NO,),, eigenartige Struktur, Cu tetragonal vierfach koordiniert

Ag,0, zerfallt bei 160° in die Elemente

AgO, diamagnetisch (d®?), tatséachlich [Ag(I)Ag(l11)O,]
Au,0O,, zerfallt bei 160° in die Elemente

zuganglich beim
Ausfallen oxidierter lonen
In basischem Milieu

» Sulfide
alle schwarz
Ag,S
CusS, tatsachlich [Cu(l),(S,)-Cu(I)S]



Binare Verbindungen

» Halogenide

hV (UV) 160° A A
Au + O, + 3F, —> (O,)AuF{] oo~ AuFs T 5 AuF, —— = AuF
R F
Au(lll): d8-System, quadratisch planare Koordination F\,\Au A,/F
Cl I F~ \F\F/ /u
Cl Cl cl  HCI N _C — Fo, ~F
\Au/ \Au/ — H AU F/Au4 F/A =
cl” c Tl Cl Cl nE\
Tetrachlorogoldsaure N / Au\\,:
Au
2 I:/ \F F
weild CuF,: verzerrte Rutilstruktur ~
gelb  CuCl,: Bindung ist starker kovalent, kein lonengitter Cl
braun CuBr, ~Cl _Cli+ _C_ _C_ _~
. . /Cu\ /Qu\ /Cu\ /Cu\
Culy: ? ~cl c” 1 cl »
_Cl_

Ag-Halogenide
AgBr: Photoprozess: Belichtung Ag*™Br- + hv = Ag + Br (Notwend. von Photosensibilisatoren)
Entwickl. belichteter Stellen: Ag katalysierte Reduktion von Ag* (Hydrochinon)
Fixierung: Entfernung an unbelichteten Stellen Ag* + 2 S,0;%~ = [Ag(S,05)]*
Agl: bei RT Zinkblendestruktur, bei 146° schmilzt das Ag*-Teilgitter:
Anwachsen der lonen-Leitfahigkeit auf das 4000-fache

AgF,: starkes, kommerziell erhaltliches Fluorierungsmittel




Komplexchemie des Cu(ll)

Cu(ll)-Tartrato-Komplex: CuSO0,5 H,0: Kupfervitriol: D,
quadr. planare Koordination in [Cu,(tart),]*  cy(NO,),-wasserfrei: Cu + N,O, + Sublimation
Cu(acac), Cu(acac),(bipy)
2.30
S @\

verd. NH, konz. NH, fl. NH,
Cu* — [Cu(NHy),J**  — [Cu(NHy)s** —— [Cu(NHy)e]*"

KooZ 4, Uberwiegend quadratisch planar, stabile Koordination
5, quadratisch pyramidal oder trigonal bipyramidal
6, verzerrt oktaedrisch, zunehmend schwéchere Bindung



Komplexchemie des Cu(ll)

(Cu?): d?

_H_ Jahn-Teller Effekt:

» Aufhebung der elektronischen Entartung
durch Verzerrung der ,ldealstruktur*

‘H’ ‘H’ ‘H‘::::;?_ —H' » bei Cu(ll) besonders ausgepragt

r im Extremfall Entferung des 5./6. Liganden
(quadratisch planare Koordination)

Ausnahme: [CuCl,]?-, Uberwiegend tetraedrisch, griin (grof3e Anionen bevorzugen T,)

Grinspan: Cu(acetat),(H,0:)

magnetisches Verhalten
erwartet: d°, S =%, u,, = 1.73 B.M.
beobachtet: ., = 1.4 B.M. bei RT, fallend mit fallender Temp.

S=1

I
S=1/2 \\%/’ S=1/2

S=0
antiferromagnetische Kopplung

dy2.y2



Biologische Bedeutung des Kupfers

Kupfer ist ein essentielles Element (Mensch ca. 100 mg im Kdrper)
koordiniert von den Seitenketten der Proteine: Metalloproteine

Funktionen:
» Elektronentransfer
(auch in der Cytochrom-c-Oxidase, Kraftwerk der Saugetiere)

Redoxpaar Cu(l)/Cu(ll)

Problem: Cu(l) Cu(ll)
N /
/:: /CU\

Ldsung: Protein erzwing eine Zwischenstellung

r reversibler Sauerstofftransport in Mollusken (blaues Blut)
und O,-Metabolismus (Braunfarbung von Apfeln)

H H
HNJ\ ¢« J} N
\— \ ) / HN\_N g /

=N N //\—BH\ 0,
| N~ — \ u,N
—n A \WN/C“\ ] y\
X
N K( ) _NH
H N



Vorlesung Anorganische Chemie I: Ubergangsmetalle

Dachlandschaft aus Titan

Guggenheim-Museum Bilbao



Vorlesung Anorganische Chemie I: Ubergangsmetalle

Aufbau des V,,0,4%-lons
Oktaeder aus 6 Sauerstoffatomen
jedes Oktaederzentrum enthalt in Vanadiumatom

Aus "Allgemeine und Anorganische Chemie" (Binnewies, Jackel, Willner, Rayner-Canham), erschienen bei Spektrum
Akademischer Verlag, Heidelberg; © 2004 Elsevier GmbH Minchen. Abbildung24-12 jpg



Vorlesung Anorganische Chemie I: Ubergangsmetalle

Tantalkondensatoren

gesinterte Tantalanode
n Il.v Abstandhalter

Dichtung

Becher Elektrolyt
z. B. MnO,

Ta,05-Schicht:
hohe Spannungsfestigkeit: 625 V/um
10 V Tantal-Elko: 0.016 um

Grol3e Tantal-Vorkommen:
Coltan: Columbit/Tantalit
Dem. Rep. Kongo, Burgerkriegsgebiet Nord-Kivu



Vorlesung Anorganische Chemie I: Ubergangsmetalle

Trends: Schmelzpunkte
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Vorlesung Anorganische Chemie I: Ubergangsmetalle

AII haiit dae DMnA 0O 3—_lnnc
UITNMAUAU ULV | |V|U12V40 IvViio

4x3 Oktaeder kantenverknupft
bilden ein Tetraeder fur das zentrale P-Atom

Aus "Allgemeine und Anorganische Chemie” (Binnewies, Jackel, Willner, Rayner-Canham), erschienen bei Spekirum
Akademischer Verlag, Heidelberg; © 2004 Elsevier GmbH Minchen. Abbildung24-21 jpg



Vorlesung Anorganische Chemie I: Ubergangsmetalle

Strukturtyp: ReO,

@ = .0

Aus "Allgemeine und Anorganische Chemie" (Binnewies, Jackel, Willner, Rayner-Canham), erschienen bei Spektrum
Akademischer Verlag, Heidelberg; © 2004 Elsevier GmbH Minchen. Abbildung24-24 jpg



Vorlesung Anorganische Chemie I: Ubergangsmetalle

FROST-Diagramm fur Mangan in saurer Losung

MnO,
e
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Aus "Allgemeine und Anorganische Chemie" (Binnewies, Jackel, Willner, Rayner-Canham), erschienen bei Spektrum
Akademischer Verlag, Heidelberg; © 2004 Elsevier GmbH Minchen. Abbildung24-25 jpg



Vorlesung Anorganische Chemie I: Ubergangsmetalle

FROST-Diagramm far Mangan in alkalischer L6sung
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Aus "Allgemeine und Anorganische Chemig” (Binnewies, Jackel, Willner, Rayner-Canham), erschienen bei Spektrum
Akademischer Verlag, Heidelberg; © 2004 Elsevier GmbH Minchen. Abbildung24-26 jpg



Vorlesung Anorganische Chemie I: Ubergangsmetalle

Manganknollen auf dem Meeresgrund

Manganknollen-
Kollektor bei
= der Arbeit

(Vision von !
1984)




