Tabel 7.

Nogle ligander.

E
cl-
Br~

5,05%

fluoro-
chloro-
bromo-
iodo-
cyano-
hydroxo-
thiosulfato-
aquo-

ammin-
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Komplekser

Hvis man tilszetter ammoniakvand til en oplesning, som indeholder
Cu?*, bliver oplesningen sterkt bld. Det skyldes folgende reaktion:

Cu*(aq) + 4NHa(aq) — Cu(NHy), > (aq)
svagt bla steerkt bla

En sidan reaktion kaldes en kompleksdannelse, og Cu(NHj) 2 er
en kompleks ion.

Et kompleks bestér af en metalion, hvortil der er bundet et antal
ligander. Antallet af ligander kaldes metalionens koordinationstal. 1
komplekset Cu(NHj),2* er Cu®* naturligvis metalionen, NH; er
ligand og koordinationstallet er 4. En kompleksbinding angives
med en pil fra liganden over mod metalionen:

H,N NH, H,NS :NH,
N NS
Cu?* eller Cu?*
/N AN
H,N NH, HaN: 4 $NH,

Skrivemaden til hejre viser, at kompleksbindingen opstar ved for-
skydning af et ledigt elektronpar fra liganden over mod metal-
ionen. Komplekshindingen kan betragtes som en slags kovalent
binding, hvor begge elektroner til bindingen kommer fra liganden.
En ligand m4 altsa indeholde et ledigt elektronpar. Liganden kan
veere et molekyle eller en negativ ion, se tabel 7.

Det er en forenkling, nér vi i reaktionsskemaet ovenfor skriver
Cu®*(aq). Kobberionen er komplekst bundet til vandmolekyler, sd
reaktionen er i virkeligheden en ligandudskiftning:

Cu(H,0) 2" (aq) + ANHy(aq) — Cu(NHy) 2 (aq) +4Hy,0()

Vi ser pa nogle flere eksempler pd kompleksdannelser, idet vi
skriver reaktionsskemaerne sa simpelt som muligt:

Agt(aq) + 2NHs(aq) — Ag(NH3),"(aq)
Agt(aq) + 25,042 (aq) — Ag(S;03)5% (aq)
Fe3*(aq) + 6CN(aq) — Fe(CN)¢* (aq)
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Tabel 8. Nogle metallers

latinske navne.

Cu cuprum
Ag argentum
Au aurum

Hg mercurum
Fe ferrum

Pb plumbum

Figur 43. Rumlig struk-

tur af nogle komplekser.

Kompleksets ladning er naturligvis lig med den samlede ladning
for metalionen og liganderne.

Det er isar metalioner fra undergrupperne, som danner kom-
plekser. Desuden er AB* en god kompleksdanner, og ionerne fra 2.
hovedgruppe har nogen tilbgjelighed til kompleksdannelse. Deri-
mod danner ionerne fra 1. hovedgruppe normalt ikke komplekser,

Ved navngivning af komplekser betegnes liganderne med de
navne, som star i tabel 7. Antallet af den pageeldende ligand angi-
ves med de saedvanlige talforstavelser. Vi tager forst to eksempler
pa positive komplekser:

Cu(NH,) 2 Fe(H,0)*

tetraamminkobber (II)ion hexaaquojern (Ilion

Lag meerke til, at man angiver metalionens ladning (dens oxida-
tionstal) med romertal. Ved navngivning af komplekse ioner med
negativ ladning far metallets navn endelsen -at:

Zn(OH) 2" AR

tetrahydroxozinkat(ID)ion hexafluoroaluminat(Il)ion

For en raekke metaller bruger man metallets latinske navn (tabel
8), ndr man skal danne navnet for en negativ ion, f.eks.:

Ag(S,05),5" CuCl

dithiosulfatoargentat (Dion tetrachlorocuprat (IDion

P& figur 43 ses den rumlige opbygning af nogle karakteristiske

OH~
BN
'/-/0/ »\ OH- /7'3N*/' "\
OH- N,
Zn(OH)* Cu(NH)E*
H 0
H,0 i
TN Tk,
Ag,«‘/NHj Fi”‘%
HJN/' H,0 f\
T oH,
Ag(NH;); Fe(H20)63+
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komplekser. I komplekser med koordinationstallet 2 er der lineaer
struktur omkring metalionen. Nogle komplekser med koordina-
tionstallet 4 har plan struktur omkring metalionen som i
Cu(NH;),2*, mens andre har tetraederstruktur som i Zn(OH) .
Komplekser med koordinationstallet 6 har octaederstruktur.

Metalioners komplekser med vand kan have en betragtelig syre-
styrke. 1 tabellen side 300 ser man, at Fe (H2O)63+ er en middel-
steerk syre, mens Al(H,0) & er en svag syre. Det betyder, at van-
dige oplosninger af f.eks. FeCl; og AlCl; er sure.

Komplekse ioner eksisterer i vandige oplesninger, men de kan
ogsa indga i iongitre. Vi ser pa opbygningen af et salt:

Cu(NH;),S0,  bestaraf Cu(NHp),* og SO,

tetraamminkobber (I) sulfat

I nogle tilfeelde er krystalvand komplekst bundet til metalionen.
Feks. bestar CuSO,-5H,0 (»blasten«) af Cu(H;0) £ 0g SO, og
si er der et ekstra vandmolekyle, som er placeret mellem ionerne.

Opgave 75. Skriv formler for folgende komplekse ioner:
a) Hexaaquojern(il)ion
b) Tetraiodomercurat(ll)ion

¢) Tetrahydroxoplumbat(il)ion.
Opgave 76. Skriv formler for fglgende salte:
a) Kaliumhexacyanoferrat(ll)

b) Kaliumhexacyanoferrat(li).

Opgave 77. Beregn pH for 0,100M AlCly(aq).

Kompleksitetskonstanter

Som eksempel ser vi pa dannelsen af diamminselv(I)ionen:
Ag*(aq) + 2NH3(aq) = Ag(NH3),"(aq) K =1,7.10'M2
[Ag(NH);] _
[Ag]-INHy 2 ¢

Ligevaegtskonstanten for kompleksdannelsen betegnes K, og den
kaldes kompleksitetskonstanten for det dannede kompleks.

Kompleksitetskonstanten for Ag(NHjg)," er »stor<, dvs. ligeveeg-
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ten ligger langt mod hgjre. Hvis man anvender overskud af ammo-
niak, vil s& godt som alle sglvioner veere komplekst bundet til
ammoniakmolekyler. Koncentrationen af frie sglvioner i oplgsnin-
gen er meget lille.

Der anfares nogle flere eksempler p& kompleksitetskonstanter:

Ag+(aq) + 282032-(3(1) = Ag(8203)23"(aq) I(k = 1‘1013M_2
Cu?*(aq) + 4ANHz(aq) = Cu(NHj),* (aq) K =1,2-108M™
Fe2*(aq) + 6CN"(aq) = Fe(CN)g* (aq) K =1-10%M"6

Man kan ikke umiddelbart sammenligne de anforte konstanter, da
de har forskellig enhed. Kompleksitetskonstanterne for dithiosul-
fatoargentat(l)ionen og diamminselv(l)ionen har samme enhed,
og de kan derfor sammenlignes. Man ser, at dithiosulfatoargen-
tat(I)ionen er det mest »stabile« af de to komplekser, idet den har
storst kompleksitetskonstant.

Opgave 78. Vi betragter folgende kompleksdannelse:
Co®*(aq) + 4Cl (aq) = CoCly? (aq)
rod bia

a) Anvend Iigev'aegtsloven pa ligeveagten.

b) | hvilken retning sker der forskydning, hvis man ager [anr

d | hvilken retning sker der forskydning, hvis man formindsker [CI”] (kan
gores ved at tilseette Ag*)?

d) Hvad sker der ved fortynding?

e) Reaktionen mod haijre er endoterm. Hvad sker der, hvis man gger tempe-
raturen?

(Svarene kan kontrolleres eksperimentelt. Man kan lave reaktionen ved at

tilseette konc. saltsyre til en oplesning af cobalt(li)chlorid).

Chelate komplekser

I et almindeligt kompleks danner hver enkelt ligand kun en kom-
pleksbinding til metalionen. Hvis en ligand danner to eller flere
kompleksbindinger, kaldes komplekset et chelat kompleks. Kom-
plekset pa figur 44 pa neeste side er et eksempel pa et chelat kom-
pleks. Liganden er folgende stof:

HzN - CH2 - CH2 - NH2
1,2-ethandiamin (ethylendiamin)
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Figur 44. Et chelat
kompleks. Hver ligand-
molekyle danner to

kompleksbindinger.

Figur 45. Ordet chelater
dannet af det graeske ord
for krabbeklo.

CH,
N %
t CH,
NH,
CHy Ao~
ST NS T NH.
cH, s \Ni +44 ‘

Liganden kaldes normalt ethylendiamin. Komplekset pa figur 44
indeholder tre ethylendiaminmolekyler, som hver danner to kom-
pleksbindinger. De to kompleksbindinger leder tanken hen pa en
krabbes to klor, se figur 45. Kompleksbindingerne dannes af de le-
dige elektronpar pa N-atomerne,

Chelate komplekser er sarligt stabile, hvis der opstir en femled-
det eller seksleddet ring ved kompleksdannelsen. I komplekset pa
figur 44 indgar Ni®* i en femleddet ring, nar den binder sig til de to
ender af ethylendiaminmolekylet.

Folgende ion er en meget effektiv kompleksdanner:

-00C-CH, CH,-CO0"
\ /
N— CH2 —CHZ “N
/ \
“00C-CH, CH,-CO0"

ethylendiamintetraacetat-ionen, Y4

lonens navn forkortes EDTA. Det er almindeligt at betegne EDTA-
ionen med Y*. Som eksempel ser vi pd kompleksdannelsen
mellem en bly(IDion og EDTA:

Pb%*(aq) + Y*"(aq) — PbY2 (aq)

Kompleksets opbygning er vist pa figur 46. Som man ser, kan
EDTA-ionen danne seks kompleksbindinger. De seks bindinger
udgér fra de to N-atomer og fra de fire negativt ladede O-atomer.
Ogsé ved denne kompleksdannelse dannes femleddede ringe.
EDTA danner komplekser med mange metalioner. Foruden Pb2+

o
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Figur 46. EDTA-kom-
plekset af Pb2*,

Figur 47. Et udsnit af et
haemogiobinmolekyle.
0, bindes med en kom-
pleksbinding til Fe?*,

kan naevnes Ni?*, Cu?, Zn?, Ca?* og Mg?*. Man kan bruge EDTA
til titreringer. Feks. kan man bestemme indholdet af Ca?* og Mg?*
i drikkevand ved at titrere med EDTA.

Det skal ogsd naevnes, at EDTA kan bruges medicinsk til at be-
handle metalforgiftninger, f.eks. blyforgiftning. N&r patienten be-
handles med EDTA, uskadeliggores Pb%* i organismen ved kom-
pleksbinding til EDTA. Komplekset udskilles med urinen.

Chelate komplekser spiller en stor rolle i biokemien. Som ek-
sempel kan vi tage blodets rade farvestof, haemoglobin, som med-
virker ved blodets transport af oxygen. Hvert haemoglobinmoleky-
le indeholder fire jern(Il)ioner. De er bundet komplekst til haemo-
globinmolekylet som vist pa figur 47.

Oxygen transporteres med blodet komplekst bundet til Fe?* som
vist pa figuren. Der er tale om en ret svag kompleksbinding, séle-
des at blodet let kan afgive oxygen til organismens celler.

Carbonmonoxid (CO) danner en noget sterkere kompleksbin-
ding til Fe?*, og derfor er carbonmonoxid giftigt.

Pavisning af nikkelioner

Ni?* danner et karakteristisk rodt kompleks med et stof, som
kaldes dimethylglyoxim:

o Ho
OH CH;-C=N N=C-CH,
CH3-C=N N oK
Ni%* + 2 CH (l: N 2H + Ni2*
-C= : AN
S CHy—-C=N N=C-CHs
OH | [
OH O
dimethylglyoxim rodt kompleks
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Figur 48. Man igber en

risiko for at padrage sig
nikkelallergi, hvis man
baerer nikkelholdige
smykker i kontakt med
huden,

Bemaerk, at komplekset er uladet. Nar man skal lave reaktionen,
gor man ferst den Ni?*-holdige oplesning basisk ved tilsatning af
lidt fort. ammoniakvand, hvorefter der tilszettes en 1% oplesning af
dimethylglyoxim i ethanol.

Reaktionen er specifik for Ni2*, og den er meget folsom. Den er
derfor velegnet som pavisningsreaktion for Ni%*. Man bruger den
bla. til at underssge, om metalgenstande afgiver nikkelforbin-
delser.

Nogle nikkelholdige metallegeringer kan korrodere i overfladen,
hvorved sm& meengder nikkel omdannes til nikkelforbindelser,
dvs. Ni omdannes til Ni?*. Hvis metalgenstanden (f.eks. et ur, et
smykke eller en bukseknap) er i kontakt med huden, kan der afgi-
ves »nikkel« (Ni%*-forbindelser) til huden, og det kan fremkalde
nikkelallergi. Man mener, at 10-15% af kvinderne i den voksne dan-
ske befolkning lider af nikkelallergi, hvorimod kun ca. 1% af meen-
dene er allergiske over for nikkel,

Nikkel er et billigt metal til fremstilling af smykker. Feks. er der
solgt mange smykker, der er lavet af nyselv. Det er en legering,
som indeholder 64% kobber, 24% zink og 12% nikkel. Problemet er,
at nyselv er slemt til at afgive nikkel,

Der er udstedt en bekendtgarelse, som forbyder producenter og
importerer at selge nikkelholdige smykker, knapper og lynlise.
Men det vil vaere letsindigt at tro, at der kun szlges nikkelfri smyk-
ker pa gader og straeder.

Man kan pévise nikkelafgivelse ved en sakaldt dryptest. En
drébe fort. ammoniakvand og en drabe 1% dimethylglyoxim-oplos-
ning placeres pa metalgenstanden, hvorefter der gnides med en
vatpind. Redfarvning af vatpinden viser, at metallet afgiver Ni2*,
Prov ferst med en nikkelholdig ment (1, 2 eller 5 kr). Disse menter
er lavet af en legering, som indeholder 75% kobber og 25% nikkel.

Opgave 79. Man ser en blafarvning, n&r man tilseetter ammoniak til en
oplasning, der indeholder Ni%*, Farven skyldes dannelse af hexaammin-

nikkel(Iioner. Skriv reaktionsskemaet for denne kompleksdannelse.

e




