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Solvs betydning for Europas

befolkning

Trods det, at solv i dag ikke betragtes ner sé fint og dyrt som guld, har metallet alligevel

haft en ganske srlig betydning i historien

Af Erik Larsen og Kristian Jensen, Institut for Grundvidenskab, Det Biovidenskabelige Fakultet, Kobenhavns Universitet

Sglv har haft en helt enestaende betydning for den historiske
udvikling og det pa trods af den ringe mangde sglv, som findes
i jordens skorpe med en koncentration pa kun 0,07 ppm, altsa
blot 0,07 g sglv pr. ton sten. Alligevel blev sglvudvinding
starten pa metallurgien. Allerede fra det fjerde artusinde f.v.t.
har man mange steder i Lilleasien og Europa fundet tegn pa ud-
vinding af sglv fra blyholdig erts. Der var som regel tale om en
mineralforekomst, som indeholdt en blanding af bly-, zink- og
sglvsulfid. Indholdet af den Sorte Engel i Grgnland kunne veare
en model for denne type forekomst. Fra malmen fik man ved
opvarmning over en kraftig ild oxideret bly- og zinksulfiderne
til oxiderne, og efter reduktion med traekul opnidede man en
flydende blanding af bly, zink og sglv. Af de tre metaller er kun
sglv et &delt metal, og det alene vil forblive som et rent metal
ved opvarmning i atmosfaren. Bly og zink vil atter oxideres til
oxiderne som kan skummes af smelten. Sa lenge sglvet inde-
holder bly eller zink, vil der ved luftoxidation dannes et mat lag,
som gdelegger sglvets spejlende overflade.

Tidlige vaerdimal
I det greesksprogede land Lydien i Lilleasien fandt man i arene
700-600 fv.t. stgrre forekomster af sglvholdig blyerts samt
gedigent sglv (metallisk sglv). Ofte var sglvet ikke rent, men
indeholdt ogséa guld, uden at man tog det sa ngje. Den @ndrede
glans erkendte man og kaldte legeringen med guld for elektrum.
Prisforholdet mellem de rene metaller, guldpris/sglvpris, var
formentlig kun af stgrrelsen 3, mens den i dag er ca. 80. Guld
er da ogsa langt mere sjeldent, end sglv er, is@r fordi det findes
mere spredt. For resten blev det meste guld dengang nok udvun-
det af Jason med det gyldne skind og hans fzeller. De anbragte
om efteraret fareskind i baekkens bund for om sommeren at tage
det op. Sa var det tunge guldstgv i vandet blevet aflejret, efter at
det var frigjort af klippematerialet ved erosion.

Arkaologer har fundet sglvsmykker i grave fra langt til-
bage i tiden. Derfor ved vi, at man ret tidligt er begyndt at
bruge sglvsmykker og dele af dem som betalingsmiddel. Man
har simpelthen fundet mange eksempler pa itubidte smykker.
Denne anvendelse tog til og medfgrte, at tyk sglvtrad blev en
almindelig smykkeform. En sddan sglvtrad kunne svare til en
fyldt tegnebog, hvor man fra smykket kunne bide smadele af
til betaling, pd samme made som man tager penge fra tegne-
bogen. Der har sikkert vearet tale om heftige diskussioner ved
hver handel for at fastsatte en byttepris. Alligevel har det veret
lettere at bruge end det @ldre veerdimal kvag. Vores ord penge
kommer af det latinske pecus, der betyder kvag. Det kendes
ogsa fra ordet pekunicer. Den indiske rupee har sin oprindelse
i rupa, der betyder okse. Det oldgermanske ord for fe (vistnok
vie) og engelsk fee er ogsa relateret. Som bekendt hedder penge
pa fransk, I’argent, og det betyder jo sglv.

Traditionen vil vide, at den lydiske kong Krgsus som den

dansk kemi, 88, nr. 9, 2007

fgrste slog sglv- og guldmgnter omkring
560 f.v.t. Med en sglvmine og en nyopfun-
den handelsfacilitet, penge, blev han, hvad
vi forstar ved en rigtig krgsus. Han blev
umanerlig rig og betydningsfuld.

Figur 1. Den lydiske lpve
pa en mont fra ca. 560
fv.t., hvor det egentlige
motiv er oksen, hvis veer-
di mgnten modsvarer.

Politisk mugil, militer magt
og kultur folger solv

Persien havde nu en tid lettere ved at ud-
styre store hare, end nabolandene havde.
Landet kunne ogsa ofre penge pa viden-
skab og andre kulturelle aktiviteter, og det
betgd, at Persien blev kulturens midtpunkt. Den senere kong
Dareios oplevede nok kulminationen for Persien (ca. 500 fuv.t.).
Han styrede et enormt rige, der inkluderede alt fra Indus-dalen
til og med Agypten. Han anlagde den forste »Suez-kanal,
byggede mange byer, hvoraf Persepolis ansas for verdens prag-
tigste stad, og han byggede veje i stor stil for at kunne holde
sammen pa det store rige.

Europa har faet den kulturelle arv fra Athen, fordi byen havde
sglv til at opruste sit forsvar i kamp mod persernes konge,
Xerxes. Det kendte slag ved Marathon handlede om kontrol
over sglvminer, og da athenienserne vandt, fik graekerne tid til
at udvikle deres kulturelle liv. Med sglv kunne man kgbe sig
til mad, vaben og soldater og nogle kunne fa tid til at udforme
videnskab og kultur.

Hvad bruger man solvet il

Dette emne er vel stadig primert forbeholdt gkonomer, men
nogle overvejelser kan vere pa sin plads. Sglv blev dels brugt
til smykker og husgerad og dels til penge. I alle tilfelde blev
sglvet spredt ud. Tenk blot pa, hvor meget sglv der er fundet i
danske jernaldergrave. Det er mest sglv fra romerriget, og det
bevidner den tette kontakt, der allerede da har veret mellem
nord og syd i Europa. Vore forfaedre blev i hgj grad soldater

i den romerske her, og vi handlede relativt intenst med folk
sydpa. Endnu voldsommere handel har Grakenland og siden
Rom haft med den orientalske verden, hvorfra mange luk-
susting kom.

Man higer og soger

Alle nationer gnskede sig sglvminer, og havde man dem ikke
hjemme, sa sggte man dem uden for graenserne og generelt mod
vest. Der 1a det uopdyrkede land. Graekere og fgnikiere var
serlig gode sgfolk, og fra den graske kulturkreds koloniseredes
Sicilien, Italien, Sardinien og den spanske @stkyst. Fgnikierne
dannede i forste raekke kolonien Karthago i Nordafrika, og her-
fra bosatte man sig ogsa pa Sicilien og pa den spanske kyst. Det
forte til en voldsom rivalisering mellem Karthago og de graske
byer. Iser da begge samfund fandt sglv i Spanien.
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Princippet om sglv som
barer af kultur samt af po-
litisk og militer magt gjaldt
naturligvis stadigvak, men
i store dele af den gamle
verden var der kun meget
lidt sglv, og det var i hgj
grad spredt hos indvanerne.
Dette faktum havde en
aldeles gdeleggende effekt
pé international handel og
dermed ogsa pa befolknin-
gernes velferd.

Det skete, at man gjorde
mindre fund af sglv, som
kunne fa et land til kort-
varigt at lyse op militert,
politisk og maske ogsa kulturelt.

Danske forhold

Danmark var involveret i vikingetidens handel, der farte til

en stor transport af sglv fra Rusland til Vesteuropa. Der var
tale om en vigtig kilde til velstand i Nordeuropa pa den tid.
Fortjenesten ved sglvtransporten blev formentlig mest brugt

til det umadelige kirkebyggeri lige efter vikingetiden. Senere
troede man, at en sglvmine i Norge kunne ggre det dansk-nor-
ske rige til en stormagt. Kong Christian I'V(1588-1648) pabgd
alle landets kirker, at der den 16. marts 1624 skulle afholdes
taksigelser, fordi Kongsberg-minen var fundet. Han havde
faktisk selv kun udgift af minen, som dog gav hans efterfglgere
mere end nok til at betale gaelden. Der var dog ikke sglv nok til
stormagtsdrgmmene, nar udnyttelsen blev foretaget af danske
konger.

Figur 2. Smuk romersk mgnt, og sa kan
man vel geette, at splvet er fra Spanien.

Nutidens politik, militer og kultur

Det har senere vist sig, at Nordamerika havde store sglvfore-
komster, og i det 20. arhundrede blev kultur, politik og militer
domineret af netop USA, Rusland og Japan, der alle havde rige
sglvforekomster. Samtidig kom et nyt handelsobjekt frem, som
gjorde sglv rangen stridig som handelsformidler og magtindika-
tor - olien. Som med sglvforekomster vil olieforekomster en tid
vare vigtige for de nationer, der vil dominere militeert, politisk
og kulturelt, og det bliver interessant at fglge udviklingen, som
synes at forlgbe meget hurtigere nu, end den gjorde f.eks. i
romernes tid. En moderne krig varer jo samme antal dage, som
den kunne tage ar pa Hannibals tid (men er til gengald meget
dyrere).

Men sglv skal ikke kun ses i et gkonomisk perspektiv. Rige
mennesker drak fgrhen vand af sglvkander, og det var faktisk
ikke kun fordi, det var flotte kander. Sglv har serlige oligody-
namiske effekter. Sglv(ioner) er nemlig noget af det mest tok-
siske, man har, over for primitive livsformer, sdsom bakterier,
amgber og svampe - nogle af menneskehedens vearste svgber og
sygdomsfremkaldere gennem tiden. En sglvkande vil automa-
tisk desinficere sit vandige indhold. De rige mennesker, der
fgrhen drak vand fra sglvkander, havde alene af denne grund en
betydelig bedre overlevelse end andre.

Solv — kemisk set
Solv kaldes meget ofte for et mgntmetal. Det samme ggr kobber
og guld, og de hgrer alle tre til i det periodiske systems fgrste
undergruppe.

Normalt benytter man den regel, at grundstoffer optrader
i oxidationstrin, der er lig med gruppenummeret, men netop
disse tre stoffer kan godt snyde, og sglv kan faktisk optraede
med oxidatrionstrin +2 og +3.
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Kdle metallers egenskaber

Selv og guld kalder vi @dle metaller, fordi de af en hvilken som
helst af deres kemiske forbindelser vil danne de fri metaller ved
hgj opvarmning. ZAdle metaller har andre s®rlige egenskaber.
De kraver sterkt oxiderende syrer for at oplgses, og de dan-
ner ikke hydroxider, men oxider. Det er velkendt, at sglvioner i
vand reagerer med base og giver det mgrkebrune oxid:

2Ag"+2HO - Ag0+H,0

Solv(ll)-forbindelser
Nu er det naturligt at spgrge sig selv, om det blot er lidt vanske-
ligere at oxidere sglv(I) til sglv(II) eller sglv(IIl) end at oxidere
de to andre metal(I)ioner? Med staerke oxidationsmidler har
man lavet det sorte AgO, som formelt kunne veare sglv(Il)oxid.
Det er imidlertid diamagnetisk og kan derfor ikke indeholde
sglv(Il)ioner, der skal have et ulige antal elektroner. En ngjere
undersggelse har da ogsa vist, at stoffet i virkeligheden er
Ag'Ag"O, med lineart koordineret Ag(I) og firekoordineret,
plane Ag(Ill)-enheder. Sidstnevnte enhed har sglv(I11) med
elektronkonfigurationen 4d?, og det medfgrer som ved Ni(Il),
Pd(II), Pt(I) og Au(III) plane, firekoordinerede og diamagneti-
ske enheder.

Med fluor omdannes sglv(I)oxid eller sglvchlorid til det far-
velgse sglv(I1) fluorid:

AgO+2F,— 2 AgF + 10,

Her er tale om et nyttigt stof til at introducere fluor i organiske
forbindelser. Man kan altsa fornemme, at sglv(I) blot er van-
skeligere at oxidere end Cu(I) og Au(I). Netop for at lave AgF,
benytter man sig af det mest oxiderende, vi har, nemlig F,, men
det er faktisk ret let at oxidere Ag* i steerk phosphorsyre. Der
dannes formentlig en koordinationsforbindelse mellem Ag?* og
to eller flere phosphationer. Det magnetiske moment for sglv(II)
er bestemt til 1,7-1,8 BM svarende til 1 uparret elektron.

Ligandstabilisering af oxidationstrin
Det er velkendt, f.eks. fra cobalt(II)/(IIT) koordinationsforbin- p

Pipettecenteret

Kalibrering og service af alle
fabrikater pipetter.

Vi kalibrerer bade ved indsendelse
eller pd kundens adresse.

Salg af pipetter og laboratorie varer.

Pipettecenteret

Skovkanten 41 - 4700 Neestved

TIf. 55 73 62 05 - Mobil 30 33 32 49
Email. nielslindgaard@stofanet.dk
www.pipettecenteret.dk

W MM 301 Svingmglle

e N Velegnet til
- = nedbrydning
A af biologiske
® | > cellerif.m.
EETEEh | DNA/RNA

Reproducerbar formaling undersggelser.

og kornstgrrelsesanalyse

TIf. 47 38 10 14 www.skanlab.com

dansk kemi, 88, nr. 9, 2007



HISTORISK KEMI

delser, at nogle ligander stabiliserer det ene af de to oxidati-
onstrin. Sglvioner har ogsa sine praferencer. En ligand som en
(bigH),, 1, der favoriserer plan firekoordination,

HoN T\ NH
———-N_ _N=T==
/', \\
HN NH
L___.NH HN.___./
H2N NH2

giver med svage oxidationsmidler mulighed for at lave sglv(II)
koordinationsforbindelsen /1. Ved kraftig oxidation kan
sglv(IIT) koordinationsforbindelsen opnas.

HoN /—\ NH
HN_. Ag 'NH
\\“" / \ ““_/

N N
H H
HoN NH,

Omvendt er det maske velkendt, at cyanid stabiliserer oxt +1.
Man far saledes let [M(CN)_| af alle tre grundstoffer. Bemark
igen, at i oxt +1 er koordinationstallet 2 det almindelige ved
simple ligander i vandig oplgsning. Sluttelig kan n@vnes, at
liganden enD(biuretHz)z, 111, med sine hgje ladning, 4—, ggr det
let at oxidere sglv til [Ag"'(en(biuret)),)]", IV.

I
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Der er i virkeligheden blot sma forskelle pa de tre mgntmetalio-
ners evne til at oxideres fra oxt +1 til et hgjere. Med den rigtige
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ligandopbygning og den rette ladning far man sglv(III) i et
snuptag. Dvs. at sglv er lige sa s@r i sin opfgrsel som kobber og
guld, idet vi netop har set, at det er let at fremstille sglv(Il) og
sglv(IIT)-forbindelser fra aquasglv(I)ionen. Derfor er det maske
verd at diskutere, hvorfor alle tre metalioner kan oxideres ud
over oxt +1.

Lidt tal
En diskussion af stabiliteten af oxidationstrin kunne hurtigt
udvikle sig til indviklet kvantekemi, som vi her vil undga. Man
skulle tro at kobber(I) med elektronkonfigurationen [Ar]3d"
ville vare stabil og hindre oxidation til kobber(II) med konfi-
gurationen [Ar]3d’, og sadan er det ogsa i gasfasen jf. nedensta-
ende ioniseringsenergier.

Toniseringsenergierne i gasfase for de tre mgntmetaller er vist
i nedenstaende tabel reproduceret fra [1].

Gasfasereaktion Ioniseringsenergi/MJ mol’!
Cu—Cu +e 0.7255

Ag—> Agt+e 0.7310

Au— Aut +e 0.8901

Cu* > Cu* +¢ 1.9579

Agt—> Agtt+e 2.074

Aut > Av*t + e 1.98

Imidlertid er det sandsynligt, at den hgjere ladning og mindre
radius hos Cu?* sammenlignet med Cu* giver en stark forggelse
af koordinationsforbindelsers stabilitet i det hgjere oxidati-
onstrin. Derfor bliver det muligt at danne f.eks. [Cu(OH,),] 2,
Ved sglv er der kun en lille forskel fra stabilitetsforholdene som
de kendes ved kobber, men nok til at resultatet falder lidt ander-
ledes ud, idet vi kender sglv(I) godt, mens sglv(Il) og sglv(III)
kun optraeder relativt fragmentarisk.
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....transplatin og cancer

Cisplatin 1 har lenge varet et verdifuldt middel mod visse
cancerformer som testikelcancer.

0}
NH NH
S~ >-0/Pt 2\0—<
c Pt NH3
<:/ \(—/N/ 0
Forbindelsen har imidlertid en raekke alvorlige bivirknin-
ger. Det viser sig, at en reekke transplatinkomplekser har
en tilsvarende antitumoraktivitet. Da man endvidere har
henfgrt bivirkningerne til anvendelsen af Cl som leaving
group, har man udskiftet disse med acetat og fremstillet

den viste forbindelse, som har ferre bivirkninger og stadig
har antitumoraktivitet.

Carl Th.

New antitumour active platinum compounds containing carboxylate
ligands in trans geometry: Dalton Transactions 2006, side 1020.
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