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Einstieg:
Zeitbedarf: 10 Minuten
Ziel: Farbigkeit verschiedener Losungen, einschlief3lich einiger Eisen-Komplexe
Material:
e 8 Becherglaser, 250 mL e Pasteur-Pipetten, Hitchen

hohe Form
Chemikalien:
e VE-Wasser e Natronlauge
e Kaliumhexacyanoferrat-(lIl) \(’:V::,\?:)@Blo_?g_z

CAS-Nr.: 13746-66-2 "
e Natriumsulfit Gefahr

A P280, P308+P310, P303+P361+P353,

o Phenolphthaleml Losung P305.4P3511P338

ethanolisch (Indikator)

w= 1% e Schwefelsaure (verd.)

CAS-Nr.: 77-09-8 w= 10%

@ @ @ CAS-Nr.: 7664-93-9

Gefahr

H350, H226, H319, H341 Gefahr

P201, P210, P305+P351+P338, H290, H314

P308+P313 P280, P301+P330+P331,
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P305+P351+P338, P308+P310



Kaliumpermanganat (s)
CAS-Nr.: 7722-64-7

SSDS,,,

H272, H302, H314, H410

Kaliumthiocyanat
CAS-Nr.: 333-20-0

Achtung
H412, EUH032, H302+H312+H332

P220, P273, P280, P305+P351+P338,
P310, P501

P273, P302+P352

e Eisen(ll)-sulfat-Heptahydrat
CAS-Nr.: 7782-63-0

Achtung
H302, H315, H319
P305+P351+P338

Vorbereitung: Becherglaser mit minimalen Stoff-Mengen (am besten kaum sichtbar) auf
dem Boden praparieren und in dieser Reihenfolge aufstellen:

Glas 1: 5 Tropfen Natronlauge unsichtbar auf dem Glas-Boden verteilt;

Glas 2: 3 Tropfen Phenolphthalein-L6sung;

Glas 3: 5 Tropfen Schwefelsaure Losung unsichtbar auf dem Glas-Boden verteilt;
Glas 4: auf dem Boden Wenige Kristalle von fein gepulvertem Kaliumpermanganat;

Glas 5: auf dem Becherglas-Boden 3 Tropfen Schwefelsaure-Lsg. und einige Kristalle
Eisen(ll)-sulfat;

Glas 6: einige Kristalle Kaliumthiocyanat;
Glas 7: einige Kristalle fein gepulvertes Kaliumhexacyanoferrat(lll).

Durchfuhrung (Lehrende): In Becherglas Nr. 1 ca. 150 mL VE-Wasser fur die Zuschauer
sichtbar einfillen, danach je einen Teil des Becherglas-Inhaltes in das nachste Glas gie-
Ben, sodass die Veranderung deutlich wird:
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NaOH Phenol- H2S0O4 KMnOy FeSO, + KSCN Fo(CN
verd. +  phthalein  verd. H.SO, (o) Ka[Fe(CN)e]
H0 verd.

1  Elektronen-Konfiguration und Oxidationsstufen des Ei-
sens
Das Element Eisen ist im Periodensystem in der 8. Nebengruppe zu finden und besitzt

eine Elektronen-Konfiguration von [Ar] 3d® 4s2. Die 8 Valenz-Elektronen sind dabei wie
folgt auf die 3d- und 4s-Orbitale verteilt:
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Insgesamt besitzt Eisen (0) also 26 Elektronen, und wirde um die Elektronen-Konfigura-
tion von Krypton ([Ar] 3d'° 4s2 p®) zu erreichen 10 Elektronen bendétigen. Dies wird z. B.
durch eine Komplex-Verbindung mit 5 Liganden, die jeweils ein Elektronen-Paar zur Ver-
fuigung stellen kdnnen, erreicht.

Die haufigsten Oxidationsstufen von Eisen sind Fe(ll) mit 24 Elektronen und Fe(lll) mit
23 Elektronen. Es gibt aber auch Komplex-Verbindungen des Eisens in denen Eisen die
Oxidationszahl VI besitzt (20 Elektronen).
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2 Aqua-Komplexe des Eisens

In wassrigen Losungen, die keine anderen Komplex-Bildner enthalten, liegt das blass-
griine Eisenhexaqua(ll)-Kation [Fe(H20)s]** vor. Es besitzt eine oktaedrische Anordnung
der Liganden und wird zum Nachweis von Stickstoffmonoxid NO eingesetzt:

NO + [Fe(H,0)s]** — [Fe(H,0)sNO]?* + H,0

2NO;™ + 6Fe?* + 8H* — 2NO + 6Fe®" + 4H,0 (Ring-Probe)

IF I 2+ I 2+
e (HZO)B] + NO — [Fe (H20)5NO] + Hzo
Pentaaquanitrosyleisen(ll)-Kation

HNOs (NOs’) wird von FeSOa (Fe?*) in saurer Losung zu NO reduziert, wobei Fe?* zu Fe3*
oxidiert wird. NO lagert sich an Gberschiissiges Fe?* und bildet den oben genannten Kom-
plex.

3 Carbonyl-Komplexe

Carbonyl-Komplexe werden in der Technik durch Reaktion der feinverteilten Metalle mit
Kohlenmonoxid in einer Hochdruck-Synthese dargestellt.

Beispiel: Herstellung von Eisenpentacarbonyl:




200°C / 100bar
Fe + 5CO ——  Fe(CO);5

Oder: Herstellung des Dieisennonacarbonyl aus Eisenpentacarbonyl unter Energie-Ein-
wirkung:

OFe(CO)s ——s Fe,(CO)q + CO

Bei einkernigen Carbonylen handelt es sich um fluchtige, leichtentziindliche und giftige
Substanzen, wahrend mehrkernige Carbonyle (diese besitzen mehrere Metall-Atome)
leicht zersetzlich und in organischen Losemitteln schwerl6slich sind.

Beispiel: Bei Eisenpentacarbonyl Fe0(CO)5 handelt es sich um eine gelbe Flussigkeit,
die einen Schmelzpunkt von -20°C und einen Siedepunkt von 103°C besitzt.
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Abb. 1: Bau: trigonal bipyramidal

Bestrahlt man das einkernige Eisenpentacarbonyl Fe(CO)s mit UV-Licht so entsteht dar-
aus das zweikernige Dieisennonacarbonyl Fe2(CO)9:

cO cO
co m co
> Fe Fe $
CO C CO
cO 0 cO

Dieses besteht aus bronzefarbenen Blattchen hat einen Zersetzungspunkt von 100°C, ist
nichtfliichtig und fas unléslich in organischen Lésemitteln.

3-kerniges Carbonyl: Fe3(CO)12 (die 12 schwarzen Punkte stellen in dieser Abbildung
jeweils die CO-Molekule dar):
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Es handelt sich bei dieser Verbindung um dunkelgrine Kristalle, die sich oberhalb von
140°C zersetzen und die maRig I6slich sind.

4  Cyano-Komplexe

Die wohl bekanntesten Cyano-Komplexe sind das [Fe(CN)s]* Hexacyanoferrat(ll)-Anion
und das [Fe(CN)e]*> Hexacyanoferrat(lll)-Anion. In beiden Komplexen ist das Eisen-Atom
von jeweils 6 Liganten umgeben (KZ = 6). Es handelt sich daher bei der Struktur dieser
Eisen-Komplexe um Oktaeder.

Um Hexacyanoferrat(ll) in Hexacyanoferrat(lll) umzuwandeln kann man Hexacyanofer-
rat(ll) mit Chlor- oder Brom-Wasser oxidieren:

[Fe(CN)g]* + Cl, — [Fe(CN)g]® + 2CI
gelb rotlichgelb

[Fe(CN)e]* eignet sich als Oxidationsmittel, da es 35 Elektronen besitzt und sich das zur
Krypton-Schale (36 Elektronen) noch fehlende Elektron zu beschaffen sucht:

[Fe(CN)e]*> + e — [Fe(CN)g]*

Weitere wichtige Cyano-Komplexe stellen auch die Prussiate dar. Als Prussiate bezeich-
net man Pentacyanoferrate, bei denen die Cyano-Gruppe des [Fe(CN)s]-lons durch an-
dere Liganden ersetzt ist.

Beispiele:
e [Fe(CN)sNHz]*
e [Fe(CN)sCOJ*
e [Fe(CN)sNOJ*




Das Nitrosylprussiat, das NO™* als Ligand enthélt, entsteht aus [Fe(CN)e]* mit Salpeter-
saure:

[Fe(CN)g]* + 4H;0" + NO3” — [Fe(CN)gNO]% + CO, + NH, ™ + 4H,0

Die bekanntesten Salze unter den Eisen-Komplexen sind das Kaliumhexacyanoferrat(ll)
Ka[Fe(CN)s] und das Kaliumhexacyanoferrat(lll) Ks[Fe(CN)s]. Ersteres ist auch unter dem
Namen ,gelbes Blutlaugen-Salz“ bekannt, wahrend es sich beim zweiten um das ,rote
Blutlaugen-Salz® handelt.

Hexacyanoferrate dienen zur Herstellung von Blaupigmenten und Blaudrucken auf Tex-
tilien und Papier, sowie als milde Sauerstoff-Ubertrager, vor allem in der Farbstoff-Che-
mie.

Ka[Fe(CN)s] ist zur Schénung von Weinen zugelassen, da es durch Ausfallen von Eisen-
lonen die Farbe und das Aussehen der Weine verbessert. K3[Fe(CN)e] hat ein spezifi-
sches Einsatz-Gebiet beim Entwickeln von Farb-Filmen gefunden.

Berlinerblau, Turnbulls-Blau:

Versetzt man eine Losung des gelben Blutlaugen-Salzes mit Eisen(lll)-lonen oder eine
Losung des roten Blutlaugen-Salzes mit Eisen(ll)-lonen so entsteht in beiden Fallen das
gleicht geloste ,l6sliche Berlinerblau“ K[Fe'"Fe!'(CN)s]:

K" + Fe® + [Fe'(CN)g] — K[Fe"Fe" (CN)g]
Wenn man eine [Fe(CN)s]*-Losung mit Fe3*-lonen im Uberschuss versetzt, so entsteht

ein als unlésliches Berlinerblau bezeichneter Niederschlag.

Als Turnbulls-Blau bezeichnet man einen Niederschlag, der aus einer [Fe(CN)e]**-LOsung
mit einem Uberschuss an Fe?*-lonen entsteht.

Es wurde spektroskopisch jedoch nachgewiesen, dass beide Substanzen identisch sind
und es sich um Eisen(lll)-hexacyanoferrat(ll) handelt: Fe4"[Fe"(CN)s]3*nH20
5 Sandwich- und Halbsandwich-Verbindungen

Unter den Aromaten-Komplexen nimmt vor allem das Ferrocen Fe(CsHs)2 neben Kom-
plexen, die mit Benzol-Ringen aufgebaut sind, eine wichtige Stellung ein. Im Ferrocen ist
das Eisen-Atom von 2 Cyclopentadienyl-Anionen sandwichartig umgeben:

0,
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Ferrocen (orangefarbene Nadeln mit Schmelzpunkt: 174°C und Siedepunkt: 230°C) ist
strukturell so aufgebaut, dass das Metall-Atom zwischen den beiden parallel angeordne-
ten Ring-Molekllen eingebettet ist.




Liganden: 2 Cyclopentadienyl-Anionen CsHs, die alle je 6 p-Elektronen zum Elektronen-
Haushalt des komplexbildenden Zentral-Atoms Fe(ll) besteuern (12 e).

Im Ferrocen hat das Eisen die Oxidationszahl +2. In der Sandwich-Struktur liegen die cp-
Ringe auf Deckung (nicht auf Liucke wie in manchen Biichern angegeben!).

Die zahlreichen cp-Komplexe sind die wichtigsten aromatischen p-Komplexe

Darstellung:
FeCl, + 2C5HsMgBr — Fe(CsHs),

Bei Halbsandwich-Verbindungen ist einer der beiden Ringe vorzugsweise mit CO-Mole-
kilen ersetzt:

Beispiel: [(CsHs)Fe(CO)2)2
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6 Die Beziehung zwischen Elektronen-Konfiguration in
Komplexen und ihren raumlichen Bau

e Inner-orbital Komplexe: Die Einzel-Elektronen in den d-Orbitalen eines Zentral-
Atoms ricken paarweise nach inneren Orbitalen zusammen, so dass hierdurch d-
Orbitale fur eine Hybridisierung und Aufnahme von Liganden-Elektronen frei werden

e Outer-orbital Komplexe: Erfolgt keine Elektronenpaar-Bildung (kein Zusammenri-
cken von Elektronen) in den d-Orbitalen, so erfolgt eine Hybridisierung der noch be-
setzbaren aul3eren Orbitale des Zentral-Atoms




Komplexe ZL?* Elektronenanordnung von Z Bau von ZL, | Magnetismus von 7,

3p 3d 4s  4p 4d Art  pf" pde
Fe?* L-41l [ 1 l 1 ‘ 1 I 1 I | 1 ]~—4 para 52 490
Fe** ATt L LT T - para 59 592
[Fe"(H,0))** F-{H[t]1]1 [TIt [t 1] 1L F-4 oktaedrisch | para 50  4.90
[FCN))* ™ b-{N[NRUUUUTU]H] T F-{ oktacdrisch | dia 00 0.00
[Fe"F)*" At [ Tt} - oktaedrisch | para 59 592
[Fe™(CN) >~ F-AN U] T[N [I]UIN] T - oktaedrisch | para 23 173
Fe%(CO), AN THTTH] T F-o trigonal- dia 00 000

bipyramidal

Abb. 2: Elektronen-Konfiguration und Eigenschaften von Komplexen [1]

7 Hamoglobin als ,,lebenswichtiger” Eisen-Komplex
Der rote Blut-Farbstoff Hamoglobin ist ein Proteid, das aus

e Globin (Protein), einem Tetramer aus je 2 homologen Untereinheiten

Abb. 3: Globin-Struktur [1]

e Ham (prosthetische Gruppe), einem Porphyrin-Ring mit zentralem Fe?*-Atom; insge-
samt kommen 4 Ham-Gruppen je Hamoglobin-Molekul vor
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Abb. 4: Struktur des Ham [1]

Die Bindung von 4 Molekilen Oz pro Hamoglobin-Molekl erfolgt Giber Neben-Valenzen,
d. h. es findet keine Oxidation von Fe?* statt, sondern nur eine Oxygenierung.

Zusammenfassung fehit.

Abschluss: Zum Abschluss wurde noch auf die Wichtigkeit des Eisens als Eisen-Kom-
plex im Hamoglobin fir den menschlichen Korper eingegangen. Dieser enthalt im Durch-
schnitt 4 - 5 g Eisen und ist auf eine tagliche Eisen-Zufuhr von 12 mg angewiesen. Steht
diese Menge nicht zur Verfligung kann es zu Eisen-Mangel kommen. Auch eine Uberdo-
sierung an Eisen kann durch die Einnahme eisenhaltiger Praparate erfolgen, weshalb
Eisen-Praparate nicht auf eigene Faust eingenommen werden sollten. Um z. B. Uber-
schissiges Eisen wieder aus dem Kdorper zu entfernen werden Medikamente eingesetzt,
die das Eisen binden und es so zu einem Abtransport kommen kann.
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