4.8. Koordinative Bindung und

4.8.1. Aufbau von Komplexen

Komplexe

Beispiel: Farbanderung bei roten Blutkdrperchen aritl ohne Sauerstoff (vendses und arterielles Blut)

Drei platonische Korper Tetraeder, Hexaeder unda@kier vergleichen

Formplatonischer Kdrper

Komplexe bestehen aus einem metallisclzamtralion, das von mehreren nichtmetallischdganden umgeben ist. Die
Liganden ordnen sich in der Regel so an, dasdaiehg Abstande zueinander aufweisen. Dadurchterh&omplexe die

Kdrper, namlich

Tetraeder (Pyramide aus vier gleichseitigen Dreiecken),
Hexaeder(Wiirfel aus sechs gleichseitigen Vierecken),
Oktaeder (Doppelpyramide aus acht gleichseitigen Dreiecken)
Dodekaeder(FuRRball aus zwdlf gleichseitigen Flnfecken) und
Ikosaeder (Ful3ball aus zwanzig gleichseitigen Dreiecken)

Platonischer Koérper sind aus gleich gro3en gleichseitigen Flachen muosengesetzt. Es gibt nur funf platonischen

Die haufigsterzentralionen sind

Die haufigstehiganden sind

-F&* Ferratll Eisen Il -F  fluoro
-Fe*  Ferrat llI Eisen IlI -Cl  chloro
-CU" Cuprat Il Kupfer II -OH hydroxo
-Cd* Cobaltat Il Kobalt Il -HO aqua

-P&"  Platinat Il Platin II -CN cyano
-Hg®* Mercurat Il Quecksilber Il - SCN thiocyanato
-Ccr*  Chromat Il Chrom 11l -NH ammin
4.8.2. Beispiele

konz. Lésungen von HCI, KSCN, NalNOnd NH mit wenig CoGHLAsung versetzen. Bei NldnschlieRend noch mehr
CoCh dazugeben bitefgriner Niederschlagvon verketteten Amminkomplexeausfallt, dann mit Wasser verdiinnen,

um die Farbe sichtbar zu machen.
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4.8.3. Bindungsverhaltnisse

Eigenschaften - Bindung zwischemetallischen Zentralion und einem nichtmetallischiyanden
- kein Elektronentibergang (die lonen liegen scolmm bevor der Komplex entsteht)
- oktaedrische, quadratische oder teraedrischHeRilistruktur
- schwache Bindung (leichter Ligandenaustausch)
Erklarung : - Elektronenpaarbindung zwischessp-Hybriden des Zentralions undzsdybriden der Liganden

Durch die Beteiligung der weit ausladenden d-Ofbitssind die Bindungen schwéacher als gewdhnliche
Elektronenpaarbindungen. Die oktaedrische bzw. @isdhe Anordnung kommt durch sechgspgtHybridorbitale
zustande.

4.8.4. Benennung:

Kationische Komplexe [Zentralion (Ligand)] Gegenanion
Beispiet [Co(NHs)e]**(Cl"); Hexammincobalt-1lI-chlorid
Anionische Komplexe Gegenkation [Zentralion (Ligang)
Beispiet (K")s[Fe(CN)]*" Kaliumhexacyanoferrat-Il|

Ubungen: Aufgaben zu Komplexen Aufgaben 1 - 3
Herstellung von Kupfer- und Eisenkomplexen

4.8.5. Fotografie

1. Belichtung: Der Film ist mit AgBr beschichtet, das durch Lliigh seine Bestandteile zersetzt wird. Die schwarze
Silberkeime bleiben auf dem Film haften, wahrensl Beom verdampft:
2 AgBr —» 2 Ag + Bp

2. Entwicklung: Die Silberkeime werden durdtydrochinon HOGH,OH erweitert:
2 AgBr + HOGH,OH — 2 Ag + 2 HBr + OGH,O

3. Fixierung: Das restliche AgBr wird durch Zugabe vBixiersalz Natriumthiosulfat NgS,05; herausgeldst:
AgBr + 2 NaS,0; — Na&[Ag(S,0s),] + NaBr

Ubungen: Aufgaben zu Komplexen Nr. 4

4.8.6. Mehrzahnige Liganden (Chelatbildner)

Bei der Fehling-Probe zum Nachweis von reduzierenden o

Zuckern, z.B. Milchzucker (Lactose) in Milch wirduth Na*

Zugabe von Natrium-Kalium-Tartrat NakKGgH, (= Weinstein o
= Salz der Weinsaure), dass dag'@an mit Hydroxid-lonen

zu festem Cu(OH) Kupfer-ll-hydroxid reagiert. Das Gl oH
Na'K[Cu(CsO6Ha);]* (siehe rechts) in Losung und wird durch

bleibt als blauer Natrium-Kalium-Ditartratocupr&tkomplex k'
den Zucker zu rotbraunem Kupfer-I-oxid £Qureduziert.

Bei derBiuret-Probe zum Nachweis von Eiwei3en (Proteinen)
z.B. Casein und Albumin/Globulin in Milch werden edi
Proteine durch Kochen in alkalischer Losung gespalivobei
die Verbindung Biuret HN(CONB, entsteht. Biuret bildet mit
Cu?*-lonen den violetten Natrium-Dibiuretocuprat-I-Kpiex et
Na',[Cu(HN(CONH)),]*" (siehe rechts) in Lésung und wird

durch den Zucker zu rotbraunem Kupfer-l-oxid,Oueduziert.

m+




4.8.7. Komplexe in der Biologie (siehe auch 2.9. Proteine)

Von groRRer Bedeutung fir das menschliche und tieeid eben ist der Transport und die SpeicherungSaurerstoff im
Organismus. Der Transport des Sauerstoffs erfagtlbn Wirbeltieren durch die roten BlutkérperctiEnythrozyten).
Sie enthalten den Farbstdffimoglobin, der den Sauerstoff reversibel bindet. Das Blutegmvachsenen Menschen (5
bis 6 Liter) enthalt 700 bis 900 g Hamoglobin.

Das annahernd kugelformige Hamoglobin-Molekil besteaus vier
kompliziert gefalteterPolypeptidketten, von denen jede als Gerist fir ei
nahezu ebenddam-Molekil dient. Das Ham-Molekdl ist ei@helatkomplex
des Eisen-lI-lons mit oktaedrischer KoordinationetVKoordinationsstellen
sind durch den mehrzahnigen organischen Ligandsethte Uber die fiinfte
Koordinationsstelle erfolgt die Bindung an die Raptidkette (Bindung Uber
ein N-Atom der Aminosaure Histidin). An der sechsteoordinationsstelle
kann Sauerstoff reversibel gebunden werden. DasnHldon wird dabei
nicht zum Eisen-llI-lon oxidiert! Das mit Sauerstoff sendene Hamoglobin
wird alsOxyhamoglobin bezeichnet.

Bei der Sauerstoffaufnahme in der Lunge wechselFdrbe des menschlichel
Blutes von PurpurrotvendsesBlut) zu hellem Scharlachroaiterielles Blut).
Die Aufnahme und Abgabe des Sauerstoffs ist voneiléyen Partialdruck des Ham-Molekdil

Sauerstoffs abhangig. In der sauerstoffreichen Unngg der Lunge wird der Sauerstoff aufgenommen innder
sauerstoffairmeren  Umgebung der Gewebe wieder

abgegeben.

Anstelle von Sauerstoff kann vom Ham-Molekil auc
Kohlenstoffmonooxid (CO) gebunden werden. CO ehtste
B. bei Verbrennungen in Zigaretten oder Automotofeie

Affinitat des Hams zu CO ist etwa 200 mal groRerzal Q. Plr(‘;‘t‘?e“‘ —CH,\(\N

Atmet man eine Stunde lang Luft mit einem CC
Volumenanteil von 0,1 % ein, ist etwa die Halfter d&-
Bindungsstellen von CO-Molekilen besetzt. AulRerde
vermindert jedes in einem Hamoglobin-Molekil gebemes
CO-Molekil die Abgabe der anderen im selben Molek
gebundenen ©Molekile an das Gewebe. Dies kann zu Umgebung des Ham-Molekiils

schweren Atemstérungen und schlieRlich zum Ersticke

fuhren. Als Erste-Hilfe-MalRnahme filhrt man eine tBeang mit reinem @ durch. Durch die Erhdéhung des,-O
Partialdrucks in der Lunge kann das gebundene @@efler gegen ©ausgetauscht werden.

Das Ham-Molekul ist auch im Molekul des
Myoglobins enthalten. Myoglobin ist der
rote Farbstoff der Muskeln und dien
innerhalb der Muskeln als
Sauerstoffubertréger und Sauerstoffspeich
Myoglobin hat eine gréRere Affinitat zu
Sauerstoff als Hamoglobin und bindet
insbesondere bei niedrigen Partialdriicken
mehr Sauerstoff.

Hamoglobin

Myoglobin



Eine Struktur, welche der des Hams sehr ahnlighbisitzt dasChlorophyll,
der Farbstoff der grinen Pflanzen. Man unterscheilidei genauer zwei H,C = CH Ry

Pigmente (Chlorophyll a und b), deren Molekile sieldiglich in einem
Substituenten unterscheiden. Chlorophyll a undni §ihelatkomplexe des H,C
Mg®*-lons mit einem vierzahnigen Liganden. Die Chlorgfsh absorbieren
Licht und leiten damit Redoxreaktionen ein, die 8a&ginn defPhotosynthese
(Aufbau von Kohlenhydraten in grinen Pflanzen) tidlien.
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Von groRRer physiologischer Bedeutung ist dégamin B i,
ein oktaedrisch koordinierteChelatkomplex des Cobalts
Ca**- C&** -oder Cé-lon).

Chelatkomplexe spielen fir Pflanzen auch eine Rodleder
Aufnahme von Metallionen aus dem Boden. Die Pflanze
scheiden aus den Wurzelhaaren Verbindungen augjitiaen
Metallionen leicht resorbierbare Chelatkomplexeléil.

Perspektivische Ansicht des Ham-Molekuls



