Oxidy a hydroxidy d-prvkov

Pri oxidoch d-prvkov sa vyskytuju vSetky typy Struktur.
1. Oxidy prvkov 3. skupiny M,O, (M = Sc, Y, La) a tiez niektoré oxidy atémov d-
prvkov v nizkom oxida¢nom stave, napr. FeO, CoO, CdO, maju iénovy charakter.

2. Najvacsi pocet oxidov prechodnych kovov ma kovalentnu Struktiru.

V tejto skupine oxidov pozname oxidy s trojrozmernou (skeletovou) Struktirou
(napr. TiO,, a-Fe,04, IrO,, p-PtO,, PdO, CuO, Cu,0, Au,0,, Zn0),

oxidy s vrstevnatou polymérnou Struktiarou (napr. V,O;, Re,0,

a oxidy s retazcovou polymérnou Struktirou (napr. CrO,, HgO).

3. Oxidy s atomami d-prvkov vo vysokom oxida¢nom stave maji molekulovu
Struktaru (napr. Mn,O-, OsO,).

Acidobazické vlastnosti oxidov zavisia nielen od postavenia prvkov v periodickom
systéme, ale aj od oxida¢ného stavu atéomu.

So vzrastajucim oxidacnym cCislom atomu d-prvku sa zesilnuju Kkyslé
(kyselinotvorné) vlastnosti oxidov a zoslabuja Iich zasadité (zasadotvorné)
vlastnosti, ¢o je v sulade S0 zmenami v polarite vazieb M—O.

Napr. v rade Sc(OH),; - TiO, — V,0 — CrO; — Mn,0; sa acidobazické vlastnosti
menia od amfotérnych po kyslé. Podobna zmena acidobazickych vlastnosti sa
pozoruje od zasaditych Mn(OH),, Mn,O,, cez amfotérny MnQO, az po kysly Mn,0O-.



PrehPad acidobazickych vlastnosti oxidov a hydroxidov 3d-prvkov.

Prvok
No :
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Zasadité, resp. amfotérne hydroxidy M(OH), a M(OH),, ako aj hydratované oxidy
kovov M,0;-xH,0, st vo vode malo rozpustné. Reaguji s vodnymi roztokmi kyselin

Mn(OH),(s) + 2 H30%(aq) + 2 H,0(I) — [Mn(H,0)e]**(aq)

Cr,05-xH,0(s) + 6 H;0*(ag) — 2 [Cr(H,0)¢]3*(aq) + (x — 3) H,0(I)
Amfotérne hydroxidy (hydrat. oxidy) reaguju aj S vodnymi roztokmi hydroxidov
Cr,05-xH,0(s) + 6 OH~(aq) — 2 [Cr(OH)¢]*(aq) + (x — 3) H,O(I)

Niektoré amfotérne oxidy reaguju len s roztavenymi hydroxidmi

TIO,(s) + 2 NaOH(l) — Na,TiO4(s) + H,0O(qg)
Vicsina oxidov d-prvkov s vodou nereaguje. Vynimkou je napr. oxid chrémovy,
ktory s vodou reaguje za vzniku roztoku kyseliny chromovej, resp. dichromovej alebo

oxid manganisty, ktorého rozpustenim vo vode vznika Kyselina manganista. Uvedené
oxidy maju kyselinotvorné vlastnosti a hovorime ze s anhydridmi kyselin.

Podobny trend acidobazickych vlastnosti 3d-prvkov sa pozoruje aj v pripade oxidov
a hydroxidov prechodnych prvkov 5. a 6. periédy, kde sa acidobazické vlastnosti
menia od zasaditych pre M(OH); (M =Y, La), cez amfotérne pre M,O: (M = Nb,
Ta), kyslé pre MO; (M = Mo, W) az po vel’mi kyslé pre M,O, (M = Tc, Re).
Zasaditost’ hydroxidov rastie s ionovym polomerom kationu M#.



Oxidy a hydroxidy prvkov 3. skupiny

Sc,0,, Y,05 a La,0, vznikaji horenim prvkov na vzduchu. Najcastejsie sa
vSak pripravuju termickym rozkladom uhliéitanov Stavel'anov alebo hydroxidov, napr.

SC,(CO3)4(s) ——> Sc,04(s) + 3 CO,(9)

2 La(OH),4(s) 25 La,04(s) + 3 H,0(g)
Tepelnym rozkladom pripraveny Sc,0O, je malo rozpustny v zriedenych kyselinach.

M(OH), sa dajua pripravit’ zrazacou reakciou soli M3*(aq) s OH-
M3*(aq) + 3 OH-(aq) — M(OH),(s) M=Sc,Yala

M(OH), st biele, vo vode malo rozpustné latky. Zasaditost’ hydroxidov rastie so
vzrastom iénového polomeru kationu M3* od Sc k La. Sc(OH); ma amfotérne
vlastnosti a reaguje nielen v roztokoch kyselin, ale aj v roztokoch hydroxidov

Sc(OH);(s) + 3 H30*(aq) —> [Sc(H,0)e]**(aq)
Sc(OH);(s) + 3 OH(aq) —> [Sc(OH)4]* (aq)
Na druhej strane Y(OH), a La(OH), maja len zasadité vlastnosti. Ich velka

zasaditost’ spdsobuje, ze tuhé hydroxidy reaguju s oxidom uhli¢itym zo vzduchu za

vzniku hydroxid-uhli¢itanov
M(OH)s(s) + CO,(g) — MCO3(OH)(s) + H,0(l)



Oxidy a hydroxidy prvkov 4. skupiny

TiO, tvori tri polymorfné modifikacie, ktoré pri
zahrievani podliehaji vratnym premenam

‘,
1040°C
anatas ——><_ brookit > rutil

Vzajomné obklopenie atémov Tia O v rutile (0bfazok) @®®
vyjadruje Niggliho koordinaény vzorec {TiOg;3}. Typ
Struktury rutilu sa casto vyskytuje aj v inych
Vv zluCeninach typu MX,.

Polymérna (skeletova) Struktura
rutilu TiO.,,.

Rutil a anatas sa pouzivaju ako vel'mi staly, malo rozpustny pigment (titanova
bieloba), ktory sa ziskava hydrolyzou oxid-siranu titanicitého a naslednym Zihanim

TiOSO,(aq) + (x + 1) H,O(I) =% TiO,-xH,0(s) + H,SO, (aq)
TiO,-xH,0(s) =5 TiO,(s) + x H,0(g)

Vzhl'adom k vel’kej hodnote suctu prvych Styroch ioniza¢nych energii Ti (8797 kJ
mol-!) nemézeme TiO, povazovat’ za ionovu zliceninu. Dokazom tohto tvrdenia je, ze
vo vodnom roztoku nie st hydratované kationy Ti**, ale hydratované kationy TiO?*.



Podvojné oxidy M!'"TiO; (MO-TiO,) alebo M',TiO, (2 MO-TiO,) nemaja izolované
aniony TiO,2 ani TiO,*. Najtypickejsie su oxidy typu ilmenitu FeTiO, (obrazok @)
(napr. MgTiO,, MnTiO,) a perovskitu CaTiO, (obrdzok B) (napr. SrTiO,, BaTiO,).
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@) vrstevnata Struktiira FeTiO,

Podvojné oxidy Ti sa pripravuju pri vysokych
teplotach = krystalizujd z tavenin zmesi
prislusnych oxidov.

Su to nereaktivne tuhé latky a mnohé z nich
maju  zaujimaveé elektrické a magneticke
vlastnosti.

Samostatné izolované aniény TiO,* boli
pozorované napr. v Na,TiO, Iénova Struktira Na,TiO,



Titanicitany alkalickych kovov M,TiO; sa pripravuju tavenim TiO, s hydroxidom
alebo uhli¢itanom alkalického kovu
TiO,(s) + 2 NaOH(l) 2% Na,TiO,(s) + H,O(g)

TiO,(s) + Na,CO,(l) 25 Na,TiO4(s) + CO,(g)
Na rozdiel od podvojnych oxidov sa titani¢itany omnoho reaktivnejSie a podlichaju
hydrolyze
Na,TiO5(aq) + (x + 1) H,0O(l) — TiO,-xH,0O(s) + 2 NaOH(aq)

T10,-xH,0 reaguje v roztokoch kyselin (podobne ako rutil alebo ilmenit) za vzniku
soli obsahujtcich kation titanylu TiO?*
TiO,-xH,0(s) + H,SO,(aq) — TiOSO,(aq) + (x + 1) H,O(l)

ZrO, a HfO, maji v porovnani s TIiO, odli§nd Struktiru. Atémy Zr, resp. Hf su
koordinované az siedmimi atéomami O, zatial Co atom Ti ma vo vSetkych troch
modifikaciach TiO, koordinacné ¢islo 6.

ZrO, mé velku tep. topenia (t, = 2710 °C), maly koeficient tepl. rozt’aznosti a je chem.
nereaktivny. ZrO, sa vyuziva ako polodrahokam a ako materidl na vyrobu
konstrukénej keramiky.



Oxidy a hydroxidy prvkov 5. skupiny
V, Nb a Ta tvoria oxidy M,0O;, MO,, V,0; a VO. V,0; ma vrst. polymérnu Struktiru
(obrazok), Struktira sa sklada z pospajanych trigonalnych bipyramid {VO.}.

Vrstevnata polymérna Struktuara V,0;

V,0O¢ sa pripravuje term. rozkladom:
2 NH,VO,(s) === V,04(s) + 2 NH;(g) + H,0(g)
Amfotérny V,0O. je mélo rozpustny Vo vode, ale reaguje v silnych kyselinach:
V,0(s) + 2 H;0%(ag) — 2 VO,*(aq) + 3 H,0O(l)
V,0O. vel'mi ochotne reaguje aj s roztokmi alkalickych hydroxidov
V,0c(s) + 6 OH-(ag) — 2 VO,*(aq) + 3 H,O(l)
V,0O¢ pri zahrievani Pahko odStepuje kyslik
2 V,05(s) @2 4 VO,(s) + 0,(9)
V,0¢ sa pouZziva ako u€inny katalyzator oxida¢nych reakcii, napr. pri SO, na SO,



VO, ma Struktiru rutilu TiO,. Je tmavomodry, ale jeho farba sa s teplotou meni na
¢iernu (termochromizmus). Podobne ako V,0;, aj VO, je amfotérny.

VO, (s) + 2 H;,0*(ag) — VO,*(aq) + 3 H,O(I)
V roztokoch silnych zasad sa VO, reaguje za vzniku polyaniénov.

4 VO,(s) + 2 OH(aq) = V,04%(aq) + H,O(l)

V,0, sa pripravuje redukciou V,O; vodikom, alebo zahrievanim V,O; S vanadom.
V,0, je zasadity a Vv kyselinach reaguje na zeleny [V(H,0)¢]*"

V,04(s) + 6 Hy0*(aq) + 3 H,0(l) &= 2 [V(H,0)]**(aq)
Kation [V(H,O)]3* sa nachadza vo vanaditych kamencoch, napr. NH,V(SO,), 12H,0.

Nb,O; a Ta,O; majui trojrozmerni (skeletovi) Struktiru.

Su menej reaktivne a stabilnejsie proti redukcii nez V,0..

Zahrievanim Nb,O. alebo Ta,O: pri vysokych teplotach s uhli¢itanmi alkalickych
kovov vznikaju soli, napr. NaNbO, a NaTaO,.

Tieto zluceniny vykazuju feroelektrické a piezoelektrické vlastnosti, vd’aka comu sa
vyuzivaju v optoelektronickych a akustickych zariadeniach.



Oxidy a hydroxidy prvkov 6. skupiny

CrO; ma ret’azcova polymérnu Strukturu ?" ’

(ebrazok), zlozenu z tetraédrov {CrO,}, ktoré su \IA \24 \Z"
navzajom pospajan¢ dvomi mostikovymi

atomami O. Medzi ret’azcami posobia len slabé ’ R
van der Waalsove pritazlivé sily, takze jeho \‘24 \I

teplota topenia (t, = 197 °C) je pomerne mala.

Ret’azcova polymérna Struktura CrO,

CrO; sa neda pripravit priamou syntézou z prvkov. Pripravuje sa reakciou
koncentrovaného vodného roztoku K,Cr,O s koncentrovanou kyselinou sirovou

K,Cr,0,(aqg) + 2 H,S0O,(aq, konc.) — 2 CrO4(s) + 2 KHSO,(aq) + H,0(l)

Vo vode ochotne CrO,reaguje za vzniku kyslych roztokov (zlozité rovnovéahy)
CrO4(s) + 2 H,0O(l) &= HCrO,(aqg) + H;0*(aq)

2 HCrO,(aq) = Cr,0,%(aq) + H,O(l)

Oxid chrémovy je teda kysly a v roztokoch hydroxidov sa rozpusta na zlté roztoky
obsahujuce aniony CrO,%
CrO4(s) + 2 OH-(agq) — CrO,*(aq) + H,0(I)



Cr,O; ma Struktaru korundu. Je to zelend, tazko tavitelna, vo vode prakticky
nerozpustna a vel'mi malo reaktivna latka. NajcCastejSie Sa pripravuje termickym
rozkladom dichromanu amoénneho

(NH,),Cr,0(s) =5 Cr203(s) + N,(g) + 4 H,0(g)
Sivozeleny Cr,0,-XxH,0O vznika reakciou
2 Cr¥*(ag) + 6 OH~(aqg) + (x - 3) H,O(l) — Cr,04-xH,0(s)

Cr,05:xH,0 je omnoho reaktivnejsi nez Cr,O, pripraveny termickym rozkladom.

MoO; ma vrstevnatu polymérnu Strukturu tvoreni deformovanymi okta€¢drami
{MoOg} (t; = 795 °C). Vo WO, su oktaédre {WO4} pospdjané do trojrozmernej
(skeletovej) Struktary, ¢o sa prejavuje na jeho relativne velkej teplote topenia
(t, = 1473 °C).

MoQO,; a WO, su koneénymi produktmi reakcie kovov s kyslikom.

MoO, a WO, nereaguju s kyselinami, ale v roztokoch hydroxidov tvoria aniony
MO,> alebo izopolyaniony.



Oxidy a hydroxidy prvkov 7. skupiny

Mn,0; je tmavozelena olejovita kvapalina. | @ 0
Je to jediny oxid kovového prvku, ktory /"\ ' f’\
je pri laboratornej teplote kvapalny.

Molekula Mn,O, je tvorena dvomi
tetraédrami {MnO,} spojenymi
spolo¢nym vrcholom (obrazok).

Molekulova Struktura Mn,O,

Mn,O, vznika reakciou KMnO, s koncentrovanou kyselinou sirovou
2 KMnQ,(s) + 2 H,SO,(aq, konc.) — Mn,O(l) + 2 KHSO,(s) + H,O(l)
Mn,O, je nestabilny a explozivne sa rozklada uz pri teplotach nad —10 °C
2 Mn,O,(I) — 4 MnO,(s) + 3 0,(g)

Mn,O- je vel’mi silné oxidovadlo, oxidacia organickych latok je spojena zvycajne
S exploziou.



MnO, (burel) je polymorfny a casto méd nestechiometrické zlozenie. MnO, je
prakticky nerozpustny vo vode. MnO, -xH,O ¢asto vznika ako hnedocierna zrazenina
pri oxida¢no-redukénych reakciach anionu MnO,~ v neokyslenych roztokoch.

MnO,~(aq) + (x + 2) H,O(l) + 3e-— MnO,-xH,0O(s) + 4 OH(aq) E®=0,595V

MnO, uvoltuje z HCI(ag) chlér a s horacou H,SO,(aq, konc.) vznika O,
MnO,(s) + 4 HCl(aq) — Clz(g) + MnCl,(aq) + 2 H,O(l)

2 MnO,(s) + 2 H,S0,(aq, konc.) =25 O,(g) + 2 MnSO,(aq) + 2 H,O()

MnO vznika napr. redukciou MnO, vodikom za zvySenej teploty.
MnO je zasadity, malo rozpustny vo vode, ale reaguje v kyselinach

MnO(s) + 2 H,0%(aq) + 3 H,O(I) — [Mn(H;0)c]**(aq)

Mn(OH), je vo vode malo rozpustny. Da sa pripravit’ zrazanim z roztokov soli Mn'!
[Mn(H,0)]**(aq) + 2 OH-(ag) —> Mn(OH),(s) + 6 H,0(l)
V pritomnosti kyslika sa vSak vePmi rychlo oxiduje az na oxid manganicity
2 Mn(OH),(s) + O,(9) — 2 MNnOy(s) + 2 H,O(l)



M,O- (M = Tc, Re) vznikaju pri horeni kovu v atmosfére O,. Tc,O, ma v plynnom aj
tuhom stave mol. Struktiru podobnu Mn,O,. Struktira Re,O- v plyn. stave je
podobna Mn,O-, ale v tuhom stave ma tento oxid vrstevnati Struktiru (obrézok).

6 ‘
& ‘Pi ? - &"a ?
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Vrstevnata polymérna Struktara Re,O-.

Tc,0,a Re,0, st len slabymi oxidovadlami. Reaguju s vodou na kyseliny HMO,
a mozno Iich teda povazovat za anhydridy prislu$Snych kyselin HMO,.
TcO, a ReO, sa pripravuju termickym rozkladom NH,MQO,
2 NH,MO,(s) 25 2 MO,(s) + N,(g) + 4 H,0(g) (M =Tgc, Re)
alebo redukciou I\/IZO pomocou kovu M, resp. H,
2 M,04(8) + 3 M(s) —=— 7 MO,(s) M,0;(8) + 3 Hy(g) == 2 MO,(s) + 3 H,0(g)



Oxidy a hydroxidy prvkov 8. skupiny

Z oxidov Fe, Ru a Os st najznamejsie oxidy s oxida¢nym ¢islom atému prvku VIII
(Ru, Os), IV (Ru, Os), 11 a1l (Fe).

Fe,0;, Fe;0, (FeO- Fe,05) a FeO su nestechiometrické zliceniny. Napr. zlozenie
oxidu Zeleznatého je v rozmedzi Feg 5,50 az Feg o:/0.

Fe,O; je znamy Vo viacerych polymornych
modifikaciach. Cervenohnedy a- Fe,0, ma
Struktiru korundu (a-Al,O;), v ktorej
atomy O  vytvdraju  najtesnejSie
hexagonalne usporiadanie s atémami
Fellll ktoré su oktaédricky obklopené
atomami O (obrazok).

Trojrozmerna (skeletova) Struktara a- Fe,0,.

Modifikacia a-Fe,O, sa v prirode vyskytuje ako mineral krvel’ (hematit) a mozno ju
pripravit’ Fe,(SO,)4(s) 25 a-Fe,04(s) + 3 SO4(g)

Modifikacia f- Fe,O4 sa pripravuje hydrolyzou FeCl;-6H,0-

Feromagneticka modifikacia y-Fe,O, (maghemit) sa ziskava opatrnou oxidaciou
oxidu Zeleznato-Zelezitého Fe;O,.

Fe,O; Je nerozpustny vo vode a len veP’mi neochotne reaguje v roztokoch kyselin.



Existuje niekol’ko hydratov Fe,O;:xH,O. Po pridani roztoku silného hydroxidu
k roztoku Zelezitej soli sa vyluCuje hnedoCervena gélovita zrazenina, ktora nie je

Fe(OH),, ale FeO(OH) (niekedy sa uvadza ako Fe,0;-H,0)
[Fe(H,O):]**(aq) + 3 OH-(aq) — FeO(OH)(s) + 7 H,O(l)
Zrazenina FeO(OH) sa rozpusta v kyselinach
FeO(OH)(s) + 3 H;0*(aq) + H,0(l) — [Fe(H,0)¢]**(aq)

Zahriatim na 1400 °C sa Fe,O, meni na Fe;O, (Fe''Fe'',O,), ktory vznika aj reakciou
Fe s vodnou parou pri teplote 800 °C

3Fe+4 HZO(g) Fe304(s) + 4 H,(0)

Fe,O, Je Cierna, tuhd feromagneticka latka, ktora sa sprava ako zmes oxidov FeO
a Fe,O,. S kyselinami reaguje za vzniku zeleznatych a zelezitych soli

Fe,O,(s) + 8 HCl(aq) — FeCl,(aq) + 2 FeCl,(aq) + 4 H,O(l)

V prirode sa Fe;O, vyskytuje ako mineral magnetovec (magnetit), ktory je vd’aka jeho
permanentnym magnetickym vlastnostiam komercne dolezity.



FeO ma Strukturu typu NaCl (obrazok).
FeO je pyroforicky (samozapalny).
FeO reaguje s kyselinami za vzniku soli Fe''.
FeO sa pripravuje termickym rozkladom
Stavelanu (oxalitu) Zeleznatého V Inertnej
atmosfére

FeC,0,(s) =25 FeO(s) + CO,(g) + CO(g)
vznikajuci FeO sa musi rychlo ochladit’, aby sa
zabranilo jeho disproporcionacii

4 FeO(s) =255 Fe,0,4(s) + Fe(s)

«

Ionova Struktura FeO.

Fe(OH), je tuha latka s vrstevnatou Struktirou, ktord je vo vode velmi malo

rozpustna.
Reakciou hydroxidov alkalickych kovov s vodnymi roztokmi Zeleznatych soli sa

vylucuje vo forme zelenej zrazeniny
FeSO,(aq) + 2 NaOH(ag) — Fe(OH),(s) + Na,SO,(aq)
Fe(OH), reaguje s kyselinami
Fe(OH),(s) + H,SO,(aq) — FeSO,(aq) + 2 H,O(l)



Ru a Os tvoria zIt¢ prchavé oxidy MO,
s tetraédrickou molekulovou struktirou (obrazok).

Molekulova Struktura OsQO,.

Na pripravu RuO, je potrebné oxidovat’ RuO, pomocou MnO,~ v kyslom prostredi
5 RuO,(s) + 4 MnO,(aq) + 12 H;0*(agq) — 5 RuQ,(s) + 4 Mn?*(aq) + 18 H,O(l)
RuO, je termodyn. nestaly, rozklada sa ha RuO, a O, a ma tendenciu explodovat.
RuO, reaguje vo vodnych roztokoch silnych hydroxidov
4 RuvVMQ,(s) + 4 OH(aq) — 4 RuV"0,~(aq) + O,(g) + 2 H,O(l)
V konc. roztokoch silnych hydroxidov prebieha d’alsia redukcia na aniéony RuO,>-
4 RuV'O,~(s) + 4 OH-(aq, konc.) — 4 RuV'0,%~(aq) + O,(g) + 2 H,0(I)

RuO,~ a RuO,* s silné oxida¢né ¢inidla, ale je mozné ich vo vodnom roztoku
stabilizovat’ udrziavanim vhodného pH v nepritomnosti redukénych latok.



OsO, sa pripravuje zohrievanim praskového Os v prude kyslika pri teplote 400 °C
Os(s) + 2 O,(g) —— 0s0,(g)

OsO, je v porovnani s RuO, stalejsi, ma slabsie oxida¢né ucinky nez RuO, a rozklada
sa az pri zahrievani. V roztokoch zasad reaguje OsO, ako Lewisova kyselina

OsO,(s) + 2 OH~(ag) — [OsO,(OH),]*(aq)

OsO, sa pouziva ako Specifické oxida¢né Cinidlo v organickej syntéze.



Oxidy a hydroxidy prvkov 9. skupiny

Pri zahrievani Co v kysliku pri teplote 600 — 700 °C vznika Co0;0,.

3 Co(s) + 2 0,(g) 21> Co;0,(s)
CoO(OH) sa casto uvadza ako Co0,0,-H,O. Pripravuje sa zrazanim komplexnych
zlucenin Co"' v nadbytku hydroxidu, napr.

[Co(NH,)s]**(aq) + 3 OH-(aq) — CoO(OH)(s) + 6 NH,(aq) + H,O(l)
alebo oxidaciou vodnej suspenzie Co(OH), vzdu$nym kyslikom
4 Co(OH),(aq, s) + O,(g) — 4 CoO(OH)(s) + 2 H,O(l)

CoO ma struktaru typu NaCl. Vznika zohrievanim Co v prude O,, resp. rozkladom
Co;0, pri teplote nad 900 °C

2 C0,0,(s) =255 6 CoO(s) + O,(0)

Zahriatim na vzduchu na t = 500 °C sa COO meni naspat’
4 CoO(s) 25 C050,(s) + Co(s)



Co0O mozno pripravit’ termickym rozkladom bez pristupu vzduchu
2 Co(NO,),(s) 25 2 CoO(s) + 4 NO,(g) + O,(g) CoCO4(s) 25 CoO(s) + CO,(g)

Co(OH), sa pripravuje reakciou hydroxidov alk. kovov s roztokmi soli Co'!,
CoSO,(aqg) + 2 NaOH(ag) — Co(OH),(s) + Na,SO,(aq)

Cerstvo vyzrazany Co(OH), je modry a zahrievanim sa jeho farba meni na ruzovu.

Ruzovy Co(OH), (ebrazok)ma vrstevnati Struktaru typu Cdl..

Vrstevnata polymérna Struktura ruzového Co(OH),.

Co(OH), sa, podobne ako Fe(OH),, rozpusta v kyselinach
Co(OH),(s) + H,SO,(aq) — CoSO,(aq) + 2 H,O(l)



Zahrievanim Rh v kysliku za zvySen¢ho tlaku
vznika RhO,. Oxid iridi¢ity IrO, vznika pri
zahrievani Ir v O, a je jedinym dobre
charakterizovanym oxidom Ir. Obidva oxidy maju
trojrozmernu (skeletovu) Struktiuru rutilu.

Trojrozmernu (skeletovu) Strukturu IrQO,

Zahrievanim Rh v kysliku vznik4 dobre charakterizovany Rh,O;. Je to tmavosiva,
tuhd latka s korundovou Struktirou. Z vodného roztoku zluc¢enin Rh'' sa pridanim
hydroxidu alk. kovu vylucuje Zlty Rh,05:5H,0

2 [Rh(H,O)¢]**(aq) + 6 OH-(aq) — Rh,0;-5H,0(s) + 10 H,O(l)



Oxidy a hydroxidy prvkov 10. skupiny

NiO ma ionovu Struktaru typu NaCl. Vo vode nerozpustny zeleny NIO sa ziskava
tepelnym rozkladom NiCO,;. Spravidla nema stechiometrické zloZenie

zodpovedajuce vzorcu NiO, podobne ako FeO a CoO.
NiO je zasadity a reaguje s kyselinami, napr.
NiO(s) + H,SO,(aq) — NiSO,(aq) + H,O(l)
Pridanim OH- k vod. roztokom soli Ni'"' dochadza k zrazaniu svetlozeleného Ni(OH),
Ni%*(aq) + 2 OH-(aq) —> Ni(OH),(s)
Ni(OH), ma vrstevnati polymérnu Struktaru typu Cdl..

Vrstevnata polymérna Struktura Ni(OH),.
a) pohl'ad na vrstvu zhora, b) pohl'ad na vrstvy spredu.

Ni(OH), reaguje vo vodnom roztoku NH;*
Ni(OH),(s) + 6 NHy(aq) == [Ni(NH,)e]*(ag) + 2 OH~(aq)



Jedinym dobre charakterizovanym oxidom je PtO,. Je znamych viacero polymorfnych
modifikacii PtO,. Na obrazku je znazornena trojrozmerna (skeletova) Struktira
p- PtO,. PtO,-xH,0 sa pripravuje hydrolyzou [PtCl¢]?>~ vo vriacom roztoku Na,CO,

[PtCl:]?(aqg) + 2 CO,%(aq) + x H,O(l) 2% PtO,-xH,0O(s) + 2 CO,(g) + 6 Cl(aq)

Zahrievanim PtO,-xH,O ziskame bezvody PtO,. PtO,-xH,O reaguje v NaOH, ako aj
HCI za vzniku komplexnych Castic

PtO,-xH,0(s) + 2 NaOH(aq) — Na,[Pt(OH)¢](aq) + (x — 2) H,O(I)
PtO,-xH,0(s) + 6 HCl(aq) — H,[PtCl](aq) + (x + 2) H,O(l)

Trojrozmerna (skeletova)
Struktira f-PtO,.




PdO vznika reakciou Pd a O, pri teplote 350 °C a je jedinym dobre
charakterizovanym oxidom Pd. V struktire PdO st atomy Pd koordinované Styrmi
atomami Kkyslika v Stvorcovo-planarnom usporiadani.

Reakciou PdO v Kkyseline chloristej vznikad Stvorcovy diamagneticky Kkation

[Pd(H,0),]**

PdO(s) + 2 H30%(aq) + H,O(l) — [Pd(H;0),]*"(aq)
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Trojrozmerna (skeletova)
Struktura PdO



Oxidy a hydroxidy prvkov 11. skupiny

V struktare CuO je atom Cu koordinovany
Styrmi atomami O v deformovanej Stvorcovo-
planarnej konfiguracii.

Trojrozmerna (skeletova) Struktura CuO.

CuO je cierna tuha latka, ktora sa pripravuje zlu¢ovanim prvkov pri vysokych
teplotach alebo tepelnym rozkladom Cu(OH),, resp. soli oxokyselin, napr.
2 Cu(NO3)y(s) == 2 CuO(s) + 4 NO,(g) + O,(g)

CuO je vo vode vel’mi malo rozpustny Zahrievanim sa rozklada
4 CuO(s) =5 2 Cu,0(s) + 0,(g)
CuO reaguje s kyselinami za vzniku med’natych zlu¢enin
CuO(s) + H,S0O,(aq) — CuSO,(aq) + H,O(l)

CuO sa Pahko sa redukuje uhlikom a VOdlkom pri teplote priblizne 250 °C
CuO(s) + H,(g) —=> Cu(s) + H,0(g)



Cu(OH), je mélo rozpustny vo vode. Ma vrstevnati polymérnu Struktiru.

Vrstevnata polymérna Struktura Cu(OH),. a) pohl'ad zhora, b) pohl'ad spredu.

Cu(OH), mozno pripravit’ reakciou zlaéenin Cu'' s hydroxidmi alkalickych kovov.
Reaguje so stredne silnymi kyselinami, ale aj s konc. roztokmi hydroxidov alk.
kovov za vzniku tmavomodrych roztokov

Cu(OH),(s)+ 2 H,0*(ag) — Cu?*(aq) + 4 H,O(l)
Cu(OH),(s)+ 2 OH-(aq, konc) — [Cu(OH),]*(aq)

Cu(OH), reaguje s NH; vo vodnom roztoku
Cu(OH),(s) + 4 NH;(aq) + 2 H,O(I) — [Cu(H,0),(NH,),J** + 2 OH(aq)
Tento roztok sa oznacuje ako Schweitzerovo ¢inidlo (rozpusta celuldézu).



Trojrozmerna (skeletova) Struktiara Cu,O
obsahuje linearne fragmenty {CuQO,}

a tetraédre {OCu,}. Cu,0 ma Cervenu
farbu a vo vode je ve'mi malo rozpustny.

So zriedenymi kyselinami reaguje Cu,O za vzniku med’nych zlicenin, ktoré sa vo
vode ihned’ rozkladaju (disproporcionuju)
Cu,O(s) + H,S0O,(ag) — CuSO,(aq) + Cu(s) + H,O(l)

Ag,0 ma Strukturu podobnu Cu,0.
Ag,O sa pri teplotach nad 150 °C rozklada na prvky. Vo vode je vel’mi malo
rozpustny. Vznika reakciou hydroxidov alkalickych kovov so striebornymi soPami

2 AgNO,(aqg) + 2 NaOH(aq) — Ag,0(s) + 2 NaNOs(aq) + H,O(l)
AgOH nebol doteraz pripraveny. Ag,O s NH, reaguje
Ag,0(s) + 4 NHs(aq) + H,0(l) — 2 [Ag(NH,;),]OH(aq)

Po dlhSom pdsobeni roztoku amoniaku na Ag,O sa vyluCuje tmava, nezvycCajne
vybus$na zrazenina nitridu strieborného Ag;N (traskavé striebro).



V trojrozmernej (skeletovej) Struktiure Au,O; st na atémy Au''l naviazané Styri
atomy Kkyslika v Stvorcovom usporiadani. Au,0O;-XH,O sa vyluCuje po pridani
hydroxidu alkalického kovu k vodnym roztokom zluc¢enin Au'!, napr. [AuCl,]-

2 [AuCl,](aq) + 6 OH-(aqg) + (x — 3) H,O(I) — Au,04-xH,0O(s) + 8 Cl(aq)

Bezvody Au,O; vznikd opatrnym zahrievanim Au,O;-xH,O, ktory sa pri teplote nad
150 °C rozklada za uvol’iovania dikyslika. Au,O nebol doteraz pripraveny.

Trojrozmerna (skeletova) Struktira Au,O,.



Oxidy a hydroxidy prvkov 12. skupiny

Zn, Cd a Hg tvoria oxidy M'"O. ZnO ma $truktiru typu
wurtzitu (ZnS). V trojrozmernej (skeletovej) Strukture
ZnO st atomy Zn' tetraédricky koordinované 4 atdbmami
kyslika. Tento typ koordinacného polyédra je
charakteristicky pre zli¢eniny Zn''.

ZnO sa pripravuje sa viacerymi postupmi, napr. oxidaciou kyslikom pri zvySenej
teplote (prazenim) ZnS alebo termickym rozkladom dusi¢nanu zino¢natého.
ZnO je vo vode malo rozpustny. Amfotérny ZnO reaguje s kyselinami

ZnO(s) + 2 H;0*(aq) + 3 H,O(l) — [Zn(H,0)]**(aq)
S roztokmi alkalickych hydroxidov ZnO reaguje za vzniku [Zn(OH),]*
ZnO(s) + 2 OH-(aq) + H,O(l) — [Zn(OH),]*(aq)
Zn0O ma vyuzitie ako biely pigment (zinkova bieloba). ZnO ma Siroké pouZitie v gumar.
priemysle ako pigment, v r6znych zasypoch, mastiach.
Zn(OH), sa pripravuje
Zn%*(aqg) + 2 OH-(aq) — Zn(OH),(s)
Podobne ako ZnO, aj Zn(OH), je amfotérny, a teda sa rozpusta v roztokoch kyselin aj

hydroxidov. Zn(OH), reaguje tiez v roztoku amoniaku
Zn(OH),(s) + 4 NH;(aq) == [Zn(NH,),]**(aq) + 2 OH(aq)



CdO ma ionovu Strukturu typu NaCl s okta¢dricky
koordinovanymi kationmi Cd?* a anionmi O?%.

CdO vznika zahrievanim Cd v O,.
CdO je nerozpustny vo vode a v zasadach, ale rozpust’a sa v kyselinach.

Pridanim zriedenych zasad k vodnému roztoku soli Cd'" sa zraza Cd(OH),a ten sa
na rozdiel od Zn(OH), rozpusta len v koncentrovanych roztokoch roztokov
hydroxidov na [Cd(OH),]*.



HgO je v zavislosti od sposobu pripravy a teploty rozme sfarbeny, o suvisi
s defektmi v jeho krystalovej Struktire. Je zname zlta modifikacia HgO, ktora vznika
pri zahrievani Hg v O,, alebo tepeln)’fm rozkladom Hg(NO,),

2 HY(NO3),(s) = 2 HgO(s) + 4 NO,(g) + O,(9)

Cervena modifikacia HgO sa pripravuje reakciou
Hg(NO,),(aqg) + 2 NaOH(aq) — HgO(s) + 2 NaNO,(aq) + H,O(l)

Obidve farebné modifikacie HgO maju
podobnu retazcovu polymérnu Struktiuru
S linearne viazanymi atomami Hg''.

Termicky rozklad HgO pri teplotach nad 400 °C viedol k objavu kyslika v 18. storoci
2 HgO(s) = 2 Hyg(l) + 0,(9)

HgO je vo vode malo rozpustny. Aj ked’ je HgO rozpustny v kyselinach, je len slabo
zasadity. Oxid ortutnaty sa pouziva v preparativnej chémii a vV medicine.

Tuhy hydroxid ortutnaty Hg(OH), nie je znamy. V tuhom stave je mozn¢ izolovat’
monohydrat dusi¢cnan-hydroxidu ortutnatého HgQNO,(OH)-H,0.
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