Donator-Akzeptor-Bindung (koordinative oder semipolare Bindung) "¢

Beispiel: H;NBF,

H F
MO-Diagramm H.>N®B°\/F HNC T BE,
F
H

E A isoelektronisch

MO antibindend

I \ | . _
! ' 5 ® o
! Y HNCH) + (OBF; —— HNTD + (1 BF,
I ) LUMO |
| | @ e ® O
! | AO . —> HyNC N DBF3 = HN-BF; bzw. HN —BF
" | des Akzeptors |
HOMO % I |
I i Weitere Beispiele:
AO \ | ;
des Donrtators ) |
\ / i Akzeptor + Donator Ammoniumion
\ ! H
% ! @ |
; H® + |NH; —> NH, = H.;N?
MO bindend | oo
HOMO - Highest Occupied MO . _H @@)
LUMO - Lowest Unoccupied MO | HO® + \O< —> H30<Ja = H'VHO\H
! H



Aufbau von Metallkomplexen mittels koordinativer Bindungen Folie067

L
Metall-Kation + Ligand ¢
n+
M™  + m|L — [MLy] zB.beim=4  |L—>M=—L
L

Beispiele von Anionen oder Molekiilen, die Liganden in Metallkomplexen sein kdnnen.

Anionen: |E|@(Fluorid) |§|@(Chlorid) IIle(Iodid) ICN ©(Cyanid)  |SCN © (Rhodanid)
_ _ O
|OH© (Hydroxid)  Rs | (Thiolaty R—c” . _ (Carboxylat)
— ~0©
X/
Molekiile: |NH, (Ammoniak) R—NH, (Amine) | PR; (Phosphan)  H,Q>

_ o o @
R—OH (Alkohole) 7 \R (Ether) |C==0| (Kohlenmonoxid)



Chelatkomplexe

Beispiel: K[Fe?*(Fe3*(CN),)] Berliner-Blau
Chelator:  CH,~CH, CH,—COO0®
NH, NH, NH,
Ethylendiamin (en) Glycinat
H H o H
N, N o O, N
\ Cuz@ / T \ Cuz@ /
aewel ewel ]
N N~ N o, o
H, H, | H, e
Bis(ethylendiamin)- Bis(glycinato)-

kupfer(IT)-Komplex

kupfer(II)-Komplex

Folie068




Hamoglobin: Sauerstoff-Transport im Blut Folie069
Struktur des Hams mit den zusatzlichen Liganden im Hamoglobin (Histidin der Proteinkette und Sauerstoff).

Proteinkette Globin

\N;}ﬁmMn

) Y
LU -
=~ \— \/ / N /
- -_

P | HC
yITO ~_ G)N 1.
B g
H3C H
COOH
HOOC
02 » 1 etrapyrrolsystem®

Weitere lebenswichtige Tetrapyrrolsysteme

Chlorophyll (Zentralion: Mg?*): Farbstoff der griinen Pflanze wichtig bei der Photosynthese:

Licht
6 C02 +6 Hzo m’ C6(H2O)6 + 6 02
Glucose

Vitamin B,, (Zentralatom: Co3*) gegen pernizicse Anamie



Elektronenkonfiguration des zentralen Eisen (ll)-Kations im Him-Komplex®""

NN _—Histidin

N N©
Fe [Ar] 3d%4s? — > Fe®®[Ar] 3d° — }« V¥ /  [Ar]3d"04s24p® £ [Kr]
e

oN /%\N
02

~ Starkes Atemgift, weil CO starker als O, an das Fe?*-lon
| «<—>|C =0 . . ..
-~ des Hams bindet. = Storung des O,-Transportes.

2{0)

@
O

[Kr]

o ]
|C=N| Beispiel: [Fe(CN)gl’
[Ar] 3d'04s24p°

[Fe(CN)gl*>

1> 1>



ETDA - Ethylendiamintetraessigsaure Folie071

~ _ _ 8
®00C CHZ\Q/CH2 CH, \f}/CHz CO0°® OOC—\N/—WN/—COOe
—24® @ 7 S 8
e00C-CH,” H H “CH,-C00°® 0oC C00
EDTA?*® - EDTA*®
?
Verwendung von kunstlichen Chelatoren: (C\OG) ,0
. —C
1) Entgiftung N/l .
2) Hemmung der Blutgerinnung ( AL
Far die Blutgerinnung ist freies Ca?* erforderlich. N Caw\ .
Bei Komplexierung von Ca?* mit EDTA oder Citrat = Hemmung der Blutgerinnung. N ! C/O
Ca?*-haltige Nierensteine lassen sich z.B. durch Verabreichung von EDTA auflésen. o O

[18] Krone-6

Chelatkomplex von [18] Krone-6 mit K®. Salz: K*CI- unldslich in organischem Losungsmittel, dagegen
Komplex von K*ClI- und [18] Krone-6 I6slich in Chloroform oder Benzol.



Dipolmomente

S S

_|_ -

G D G |-
+ :
HE D G D |-
G D G D

a ohne Feld b mitFeld

LAY
N Je

Effekt eines elektrostatischen Feldes auf die Orientierung polarer Moleklle.

Dipolmoment: M=q-d

d: Abstand zwischen den beiden entgegengesetzten Ladungen
g: Ladungsstarke

Folie072



Dipolmomentsbestimmung aus der Dielektrizitatskonstante ¢

Plattenkondensator

+

Kapazitit C = 4 | Ladungsmenge
) U Spannung
CVakuum
e-1 M b 3
oTat b:4_7[.NA/U_

c+2 d T 3 K
Molekulargewicht
Dichte
absolute Temperatur
Avogadrozahl

Boltzmannkonstante
Dipolmoment

Folie073



F O CLN Br C H Mg
Elektronegativitat: 4.0 3.5 3.0 2.8 2.5 2.1 1.2

Dipolmolekiile

5T & 8T 8 8T & 8T 8 5 &7 S &+

H—F H—Cl H—Br H—I _O—H >N—H

+—> +— +— +— <1 D
w:5.84-10°°C-m  3.44-10°°C - m

(1.75 D) (1.03 D) BT 5-/ 8" g G

1D =3.338-103C - m (Debye) ZCTNN 260N 20

Anwendungsbeispiel:

Folie074
Li
1.0

H—Cl - H*CI- q(H*) =q(Cl)=1.6 - 10-°C Bindungsabstand: d (H—CI) = 127 pm = 127 - 10-?m

u (H*Cl),,, =1.6-1019.127 . 10-2=2.03 - 102°C - m
M (HCI),.,, =3.44-103°C . m

gem.
Hgem. 3-44.10730

- —0.169
Hper.  20.3-10730

= Die Bindung in HCI-Gas besitzt zu 16.9 % ionischen Charakter.



Dipolmomente von mehratomigen Molekilen Folie075

vektorielle Summe der Bindungsinkremente

575" \@1 BECACN ﬂ®1 =0.24D
e
i
N
Cl
8" ,8._[\8]_6_ n “Z.N I _ ?)_—6::6+—(6)_ Cl M ~~Clu=0D
7 A K/ \H (4.87“;1164}3%cDxm) - 4( "

|



Mesomerie (Resonanz)

@ —
| 4 6 -— //O\ \ > \/{9}0\/
—~ - [ ] [

mesomere Grenzstrukturen oder Resonanzstrukturen

Ozon
- Abbau in der Stratosphare (vereinfacht) durch FCKW (Eluorchlorkohlenwasserstoffe)
Katalytischer Zyklus
hV O3+.CI—>02+.OCI 2X
CF,Cl, —*» °CF,Cl + °Cl

Clo,» —> 0, + Cl

Folie076




Beispiele fur resonanz-stabilisierte Systeme Folie077

Carbonat-Dianion: CO,?- (Dianion der Kohlensaure)

Co 0° o
@@/——\C< | - |Q=C< - @@_C/—l Alle drei C-O-Bindungen sind gleich lang.
01© % "o o

_ —©
Col el
H3C—C{ _ 5 - H3C—C\\ Beide C-O-Bindungen sind gleich lang und gleich stark.



Beispiele fur resonanz-stabilisierte Systeme Folie078

Cyanat-Anion: OCN-

LN - 0 Die beiden Resonanzstrukturen sind energetisch nicht
qQ_CEM <—> |O=C=N] gleichwertig und tragen in unterschiedlichem Maf zum
Resonanzhybrid bei.

Kohlenmonoxid: CO

O~

CLO < IC=0!
jeweils Elektronensextett
Elektronenoctett am C-Atom = ungunstig

am C- und O-Atom

Benzol: C,H,

H H H

Ho .C.H H H H H

H \l/C\H H H H H
H H H

Delokalisierte n-Bindungen



Beispiele fur resonanz-stabilisierte Systeme Folie079

Essigsaure: CH,COOH

— —©
(;Ol el o
HC—C{ _ <> HsC C\\ D energiereich wegen der Ladungstrennung = unbedeutend
O—H O—H

Essigsaure besitzt eine C=0-Doppelbindung und eine C-O-Einfachbindung.

Kohlensaure: H,CO,

—O ©
|?| ICl)I ICl)I
C <> — > @
HO~ ~OH HO% GH Ho~ o
— _/
~
energiereich wegen der Ladungstrennung

Kohlensaure besitzt eine C=0-Doppelbindung und zwei C-O-Einfachbindungen.



Erscheinungsform der Materie: Aggregatzustidnde Folie0so

Erscheinungsform: gasformig (g) finssig (1) fest (s)
Eii.: » nimmt ab
Ordnung: nimmt ab <

O

.QO
OO
IO

O

XL LN
B
O Q 9000000

Kinetische Energie und Ordnung bei den drei Aggregatzustanden

Egn="72m-v?2 V2~ —

m - Masse der Teilchen; v - Geschwindigkeit



Folie081

Druck und Druckmessung von Gasen: z.B. H,, O,, N,, CO,, CO, Edelgase

Steigrohr
Vakuum
\‘. .
\ —~ «—— mm Skala
aulerer
Luftdruck
mm
. Hg _
Y

Hg = Quecksilber

Quecksilber-Manometer

760 mm Hg =760 Torr =1 atm = 1.013 bar = 1013 Hektopascal

10° Pa =1 bar



Allgemeines Gasgesetz fiir ideale Gase

Ny
(n?)
p = const.
8 L
/
X
6 | /
X
/
X
4r x/ MeBwerte
/
X
2 = ,,
,/
,2  Extrapolation
0 f T T T T - T (K)
0 173 273 373 473
-273 -100 O 100 200 (°C)

p-V=n-R-T

V, T-Diagramm fir ein ideales Gas

p = Druck (in Pa = Nm-), V = Volumen (in m3), n = Stofmenge (in mol),
R = allgemeine Gaskonstante (8.31 Jmol-' K-1), T = Temperatur (in K)

n =1 mol: Molvolumen bei 0°C =273 Kund 760 Torr = 1.013 -10° Pa:

V=8.31-273/1.013 -10%° = 0.0224 m3 = 22.4 | = 6 - 1023 Atome oder Molekiile

Folie082



Phasenumwandlungen Folie083

gasformig (g)

Siedepunkt (Kp, Sdp.)

schmelzen

- flussig (1)

A

erstarren
(gefrieren)

Schmelzpunkt (Fp, Schmp.)




Folie084

Schematische Darstellung der intermolekularen Anziehungskrafte im
Innern und an der Oberflache einer Flussigkeit.

In der FlUussigkeit sind die intermolekularen Anziehungskrafte grof3er als die kinetische Energie der Teilchen.

Gegrummte Oberflache:
Oberflachenspannung: Mal fur die nach innen gerichteten Krafte an der Oberflache einer Flussigkeit.



Folie085

Druck (bar) Druck (bar)
A A
[
F-—-=====--f{-=-=-=---- !
| !
1 |
: fest :
! 05 !
] |
| |
| |
A gasformig !
[ ! N
: gasformig |
: ! /I |
- -
-78  Temperatur (°C) 20 0 Temperatur (°C) 100
Phasendiagramm von CO, Phasendiagramm von H,0O

Kritische Punkt:
T =31.3°C

0. =73 atm } oberhalb dieses kritischen Punktes = Uberkritisches CO,
krit. — .



Schmp.

Wasserstoffbrucken-Bindung N
(Dipol-Dipol-Wechselwirkung) @
H,

Na*Cl-
801 °C
1413 °C

H,O (Wasser)
0°C
100 °C

CH, (Methan)
-183.0 °C
-161.5°C

Zwischenmolekulare Krafte Folie086

Bei ionischen Verbindungen mussen beim Schmelzen und Sieden die
Coulombschen Anziehungskrafte Uberwunden werden = hoher Schmp., hoher Sdp.

Ungeladene polare Molekule werden durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
zusammengehalten = schwachere Anziehungskrafte als bei den ionischen
Verbindungen: niedrigere Schmelz- und Siedepunkite.

Unpolare Molekule werden durch van-der-Waals-Wechselwirkungen
(induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkungen) zusammengehalten

= schwachere Anziehungskrafte als bei den polaren Molekulen:
noch niedrigere Schmelz- und Siedepunkte.

H \ §° 5T /H
O H—0,
. H/ \\
Dipol AN
N
<> | No—n
\sss H
. /
Dipol O H O.
W \,
\O . H



Siedepunkte von assoziierten und nicht-assoziierten Molekulen Fo'ie0s7

H-F

Sdp.[°C] +19.5

allgemein:

8+
H

5
X

5
'Y

/O
H-Donatoren: X—H: R—C\
O—H

0
|

R—C—NH

H-Akzeptoren: | Y : \C—O\ 0
-Akzeptoren: | Y : y =0 9

VAN — O

/5N X

H,0 H,S 1 H,N H,P
+100.0 -60.7 | -33.4 -87.4
1
140°
""" F\H/*F\/H\IPH
140°
Carbonsauren (bilden Dimere)
R—O0— e H—
H SO H O\C
R—C Yy R
R—NH, NO—Ho- 7
H—Hal Amide (bilden Polymere)
i
0
(I!
R \T/R
N
AN H
|
1
~ \ O



A-brucken In Protein-otrukturen Folie088

Intramolekular Intermolekular

a-Helix Faltblattstruktur



pasenpaare der DNA (Desoxyribonucleinsaure) Folic089

5 N\ Zuclér N :< | % N\

| i Zucker
A T G H C
g

Adenin-Thymin-Bindung (A - T) Guanin-Cytosin-Bindung (G - C)

¢

.
Fy T Dy s

Die wechselseitigen Wasserstoffbruckenbindungen
sind fur die doppelstrangige DNA-Struktur verantwortlich.
(die H-Atome sind nicht eingezeichnet)




el Van-der Waals-Wechselwirkungen bei unpolaren Folie090
Kohlenwasserstoffen - den n-Alkanen

+200=—] n-Alkane
Cn H2n+2 Sdp
+150 = (Sdp.-Erhéhung um 20-
30°C pro CH,-Gruppe)
+100=—

n CnH2n+2
Methan: 1 CH,
Ethan: 2 C,H, CH;-CH,

+50 = Propan: 3 C;H; CH,;-CH,-CH,4
n-Butan: 4 C,H,, CH;-CH,-CH,-CH,
n-Pentan: 5 C;H,, CH,;-CH,-CH,-CH,-CH,
0 = Schmp
-50 =
- 1007 Bei 25°C n-Alkane:
C,-C, gasformig
C,-C,;, flussig
- 150= (Siedebereich: +36°C n-Pentan bis
+292°C n-Heptadecan
>C,q kristallin
-200=

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10—»n



Graphit-Kristall

kristallisiert in Schichten,
zwischen den Schichten nur
schwache Wechselwirkungen

Eigenschaften

Anordnung der Atome im
Buckminsterfulleren-Molekul C,

Folie091

Diamant

Makromolekul wird durch
starke C-C-Einfachbindungen
zusammengehalten.

Adamantan

Verwendung

Graphit sehr weich, schwarz,
undurchsichtig, leitfahig

Schmiermittel, Elektroden, Bleistiftminen

Diamant sehr hart, farblos, stark
lichtbrechend, nicht leitfahig

Zum Bohren, Schneiden und Schleifen;
Achslager; Schmuck (in geschliffener Form)




Homogene Systeme Folie092

Ein Stoffsystem, das in einer Phase (gasformig, flussig, fest) vorliegt, bezeichnet man als homogen.

Beispiele:

a) Reinstoffe in einer Phase b) Stoffmischungen in einer Phase

1 Ballon geflllt mit O, -Gas Atemluft = Gemisch von Gasen: 78% N,, 21% O,, 0.036% CO,
1 Glas gefullt mit Wasser (H,O (fl.)) + Edelgase und Wasserdampf (Luftfeuchtigkeit)

1 Goldbarren (Au (s)) Losungen: z.B. Salzloésungen (I): Na* CI-in H,O (Kochsalzlosung)

Legierungen: z.B. Messing (s): 56-57% Cu + 44-33% Zn

Losungen
a) Echte Losungen = die Molekule oder lonen liegen molekular dispers vor (geldster Stoff < 3nm)
b) Kolloidale Losungen = Losung von Makromolekiilen der Grof3e 3-200 nm (Kolloid-dispers)

c) Losungen von noch groReren Teilchen, die man unter dem Lichtmikroskop sichtbar machen kann,
gehoren zu den heterogenen Systemen.

Heterogen Systeme
enthalten zwei oder mehrere nicht miteinander mischbare homogene Systeme.

Beispiel: Eis/ Wasser (zwei reine Stoffe)



Heterogene Systeme Folie093

Aggregatzustand Bezeichnung Beispiel

fest/fest Gemenge, Konglomerat Granit, Aspirin-Tablette
fest/flussig Aufschlammung, Suspension erdtrubes Wasser, Kalkmilch
flussig/flussig Emulsion Creme, Milch

fest/gasformig Aerosol Staub, Rauch
flussig/gasformig Aerosol Nebel, Schaum

Einteilung der Stoffe

Materie
[ 1
heterogene * homogene
Stoffgemische ’ Stoffe

chemische
Verbindungen

I |

homogene * reine
Stoffgemische ™ | Stoffe E T l o

chemische
Elemente

* = Trennung durch physikalische Methoden; ** = Uberfiihrung durch Stoffumwandlung (chemische Methode)






H&"
+ "Oi_ ® /O
Ethanol ) H/ H. H3N_ CH _C<@
5/ ) | O
CHy;— CH, 0, R
\H H

O

O
/

1-Butanol _
A H,N— CH—C
H,C —CH/—CH;—CH;TO | “NOH
. o R
vgl. 16slich wie Diethylether
Aminosauren: inneres Salz
H;C—CH O CH CH . e L
3 2 2 : lslich in HyO

Weniger Ioslich in H,O als Ethanol
wegen der grof3eren unpolaren Reste.

Unpolare Reste konen nicht solvatisiert werden, da die (e H—O
Wechselwirkung zwischen den polaren Solvensmolekulen H/ ™
untereinander starker ist, als zwischen dem unpolaren

Alkylrest und dem polaren Solvensmolekaul. H\

Folie095



Fette (Lipide) Folie096

— unpolarer
8+(”) Schwanz: R", R, R”"" unpolare lange Kohlenwasserstoffketten zwischen C44 und Cog
CH,— §_C R’ Beispiel: Stearinsaure-Rest

Wasser-
oberflache

Kalottenmodell des Monomolekulare Schicht von Olmolekiilen
Triolsaureesters des Glycerins an einer Wasser-Luft-Grenzflache



