Soli kyslikatych kyselin a koordinac¢né zliceniny d-prvkov

Soli kyslikatych kyselin d-prvkov tvoria pocetni a vel’mi vyznamnu skupinu tuhych latok. Atomy d-prvkov
v nizsSich oxida¢nych stavoch st v soliach kyslikatych Kkyselin pritomné spravidla vo forme katiénu (napr.
[Fe(H,0)]?*, TiO?*) spolu s oxoaniénom.

Na pripravu soli kyslikatych Kyselin sa poziva niektory z nasledovnych postupov:

— Reakcia prislusnej kyseliny s oxidom (alebo hydroxidom) kovu, napr.

CuO(s) + H,S0O,(aq) — CuSO,(aq) + H,O(l)
— Reakcia prislusnej kyseliny s uhli¢itanom kovu
MnCO,(s) + 2 HCIO,(agq) — Mn(ClO,),(aq) + CO,(g) + H,O(l)
— Reakcia kyseliny s neusPachtilym kovom, napr.
Zn(s) + H,S0,(aq) — ZnSO,4(aq) + H,(9)
resp. v pripade kyseliny so silnymi oxida¢nymi uc¢inkami aj s usPachtilym kovom, napr.
Ag(s) + 2 HNO4(aqg, konc.) — AgNO,(aq) + NO,(g) + H,O(l)
— Redoxné reakcie, napr.
Zn(s) + CuSO,(aq) — ZnSO,(aq) + Cu(s)
— Zrazacie reakcie, napr.
MnCl,(aq) + Na,CO,(aq) — MnCO,(s) + 2 NaCl(aq) FeSO,(aq) + Ba(ClO,),(aq) — BaSO,(s) + Fe(ClO,),(aq)

Pouzivaju sa aj iné Specifické sposoby pripravy soli d-prvkov, ktoré budu uvedené v d’alSom texte.



Atomy d-prvkov vo vyssich oxida¢nych stavoch zvycajne vytvaraja samotny oxoanion, napr. chromanovy anion
CrO,% alebo osmicelanovy(4—) aniéon OsOg*-.

Tieto soli sa vicSinou pripravuju rozpustanim prisluSného oxidu d-prvku v roztoku hydroxidu, alkalickym
oxidaénym tavenim, resp. aj inymi postupmi, ktoré budu d’alej uvedené.

Sirany

Sirany obsahuju tetraédricky anion SO,%~.Vizba s atbmom Kovu je prevazne iénova, len zriedkavo kovalentna
alebo koordina¢na. Sirany prechodnych d-prvkov st dobre rozpustné vo vode, pricom anion SO,*
nehydrolyzuje. Zahrievanim sa rozkladaja na oxid kovu a oxid sirovy, napr.

Fe,(S0,)3(s) —— Fe,04(s) + 3 SO4()

Mnohé¢ sirany krystalizuju v podobe hydratov a viaceré maju trividlne ndzvy, napr. FeSO,-7H,O (zelena skalica),
CuS0O,-5H,0 (modra skalica), ZnSO,-7H,0 (biela skalica).

Casto sa stretavame s podvojnymi siranmi typu schénitov M',[M"(H,0).](SO,),, napr. (NH,),[Fe(H,0):](SO,),,
(Mohrova sol’) alebo kamencov M'M"(SO,),-12H,0, napr. kamenec draselno-chromity K[Cr(H,0):](SO,),-6H,0.

Siranovy anion SO,%~ sa v sulfatokomplexoch viaZze ako koncovy, chelatovy alebo mostikovy ligand.
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Kondenzacné reakcie kyslikatych aniénov 5. a 6. skupiny

Pre oxoanidny d-prvkov 5. a 6. skupiny su charakteristické kondenza¢né reakcie, pri ktorych vznikaju izopolyaniony
(oligoméry), napr. V,,0,¢% alebo Mo,O,4%~.

Kondenzacna reakcia je chemicka reakcia, pri ktorej reagujua dve Castice za vzniku zlozitejSej Castice
a odstiepenia jednoduchej molekuly.

Izopolyaniony (homopolyaniony) s aniony typu M,0,", ktoré obsahuji aspoii dva atémy prvku M, pri¢om
atomy M su v nich pospajané mostikovymi atomami kyslika.

[zopolyaniény vanadu obsahuju tetraédre {VO,}, trigonalne-bipyramidy {VO.} alebo oktaédre {VO.} spojené
spolo¢nym vrcholom alebo spolo¢nou hranou koordina¢ného polyédra.



Stupenn kondenzacie vanadi¢nanovych(3-) anidénov zavisi od pH a od celkovej koncentracie ¢astic VV. Ak sa
rozpusti V,0¢ VO vel'mi zasaditom roztoku (pH > 13), vznikaju izolované aniony VO,*>. Okysl'ovanie zasaditého

roztoku obsahujuceho aniony VO,3- vedie najskor k vzniku anionu HVO >
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VO, (aq) + H;0*(aq) 22 HVO,2 (aq) + H,0()
Kondenzaciou dvoch anionov HVO,? ([VO,;(OH)]%) vznika divanadi¢nanovy(4-) anion V,0,*

[e] [e] [e] IOl  H—O!
| I | b
TQ\\\ \O—H H_O/ \ "Q\I) p— "’lc)“\ l \O/ u,ﬁl'
10 10 0P 0F°
2 HVO,*~(aq) = V,0,*(aq) + H,0(l)
Sumarna rovnica : 2 VO, (aq) + 2 H;0+(ag) = V,0-4(aq) + 3 H,0O(l)
[VO2]* V205  [HiV102]™®  [V4aO12]*, [V5015]> [VO3(OH)]* = V.0
pH=0 pH=06

Castice VV pritomné v roztoku v zavislosti od pH

VO43_

pH = 14



Postupnym okysl’ovanim zasaditych roztokov mozu
krystalizovat’ zIu¢eniny obsahujtce napr. aniony VO, (obr. a)
HVO,*, V,0,4aV,0,,* (obr. b)

Struktiiry oxoanionov vanadu.
a) monomérny VO3, b) tetramérny V,0,,*

V Kkyslych roztokoch pri vic¢sej koncentracii VV dochadza k zna¢nej kondenzacii
a z roztokov krystalizuju polyvanadi¢nany, napr. s anionom V ;0,55

Struktiiry oxoaniénov vanadu.
c) dekamérny V,,0,4% (0br. )

Polyniobi¢nanové a polytantalicnanové aniony sa nachadzaji uz v zasaditych roztokoch ziskanych vylihovanim
tavenin M,O; (M = Nb, Ta) hydroxidmi alebo uhli¢itanmi alkalickych kovov. NajcastejSie sa vyskytuju v podobe
hexaniobi¢nanovych(8-) anionov Nb O .8, resp. hexatantali¢cnanovych(8-) anionov Ta,O, .



Tendencia k tvorbe izopolykyselin a ich soli pre prvky 6. skupiny rastie od Cr k W.
Reakciou CrO; s roztokmi hydroxidov vznikaji ZIté roztoky obsahujice CrO,*

(obr. a) CrO4(s) + 2 OH-(aq) — CrO,*~(aq) + H,O(l) |
CrO,* anién je vo vodnom roztoku staly len v zasaditom prostredi (pH > 8). e
OKkyslovanim roztoku vznikaji oranzovo sfarbené aniény Cr,0-?~ (obr. b), ktoré vo ¢

vel’mi Kkyslych roztokoch prechadzaji na ¢ervené Cr;0,,% (obr. c) resp. Cr 0,53 a)
2 Cr0,2 (aq) + 2 H;0*(ag) == Cr,0,>(aq) + 3 H,0() P

3 Cr,0,#(aq) + 2 H30*(aq) &2 2 Cry0,*(aq) + 3 H,0(1)

4 Cry0,4%(aq) + 2 H,0*(aq) =2 3 Cr,0,5*(aq) + 3 H,0O(l) / |
e

Struktiiry oxoanionov chrému.
a) monomérny CrO,%-, b) dimérny Cr,0-%, ¢) trimérny Cr;O,,*

Typ soli, ktory sa z roztokov vylucuje, zavisi najma od rozpustnosti chromanov a dichrémanov. Napr. pridanie
vodnych roztokov zluc¢enin Ag', Pb! alebo Ba!' k vodnému roztoku dichromanu draselného vedie k zrazaniu menej
rozpustnych chromanov

4 AgNO4(aq) + K,Cr,0(aq) + H,O(l) — 2 Ag,CrO,(s) + 2 KNO(aqg) + 2 HNO,(aq)



Soli kyslikatych kyselin a komplexy prvkov 3. skupiny
Reakciou hydroxidov alebo oxidov Sc, Y a La so zriedenymi roztokmi silnych kyselin, napr. HNO,;, H,SO,
a pod., vznikaju soli, ktoré st vo vode rozpustné. Soli slabSich kyselin, napr. H,PO,, H,CO,, st vo vode malo
rozpustné.
Z vodnych roztokov KkryStalizuja, resp. sa zrazaju ako hydraty, napr. Sc,(SO,);-6H,0, La,(CO,);-8H,0,

Konecnym produktom termickej dehydratacie tychto soli su oxidy, napr.

Tvorba koordina¢nych zliucenin nie je pre Sc, Y a La taka charakteristicka ako pre ostatné d-prvky. Z atdmov

Sc, Y a La ma najvacsiu tendenciu tvorit’ koordina¢né zluceniny Sc.
V komplexoch je pre atom Sc typické koord. ¢islo 6, napr. [Sc(bpy);]**, mer-[ScCl;(H,0),], mer-[ScCl;(thf),] (thf =

tetrahydrofuran), [Sc(acac),] (acac™ = acetylacetonatovy anion).



V koord. chémii Y'"' su zvydajne koordinaéné &isla 6 aZ 9. Strukturne boli charakterizované soli obsahujtice
akvakationy [Y(H,O)g]3* (dodekaéder) a [Y(H,0)q]3* trikrat zastreSena trigonalna prizma). Ion Y3* je v zmysle teorie
HSAB tvrda Lewisova kyselina a v komplexoch preferuje tvrdé O-donory, resp. N,O-donory.

Napr. trans-[Y Cl,(thf),]~ (oktaéder), trans-[Y Cl,(thf):]* (pentagondlna
bipyramida) a [Y (acac),(H,0),] (dodekaéder, (obrazok),

Struktira komplexu [Y(acac),(H,0),]
(atomy H nie su znazornen¢)

V koord. chémii La'"" st zvy€ajne koordina¢né ¢isla 8 az 12. Aj ién La3* je tvrda Lewisova Kyselina a v komplexoch
preferuje tvrdé O-donory, resp. N,O-donory, napr. [La(acac),(H,0),], [La(edta)(H,0),;]- a [La(NO,-O,0")¢]*.



Soli kyslikatych kyselin a komplexy prvkov 4. skupiny

Maly kovalentny polomer Ti*" a jeho relativne velky naboj vedu k tomu, ze komplex [Ti'V(H,0),]** neexistuje,
v roztoku su pritomné kationy titanylu TiO2*. Napr. reakciou TiO, s H,SO, vznika roztok TiOSO, (siranu titanylu)

TiO,(s) + H,S0O,(aq) — TiOSO,(aq) + H,0O(l)

Z tohto roztoku krystalizuje bud’ bezvody TiOSO, alebo jeho monohydrat TiOSO,-H,O. Polymérne Struktary
oboch zlu¢enin obsahuju oktaédre {TiOg}. V bezvodom TiOSO, ) st na atom Ti'"V koordinované dva mostikové
atomy O a dal3ie $tyri atomy O pochadzaju zo siranovych aniénov. V pripade TiOSO,-H,O (@B B) je jeden atéom O
siranového anionu nahradeny atomom O molekuly vody.

b)

Polymérna Struktura a) bezvodého TiOSO,, b) monohydratu TiOSO,-H,0O.



V bezvodom prostredi mozno pripravit dusi¢nany
M(NO;), (M = Ti, Zr), v ktorych je NO;= chelatovo
koordinovany ako nitratoligand na atom M'Y. Napr.
v Ti(NO,), (obrazok, vel'mi reaktivna biela latka, t, = 58 °C)
je koordina¢né ¢islo atomu Ti'V 8, pricom donorové atdomy
tvoria ako centralneho atému titanu dodekaéder.

Krystalova Struktira obsahujica molekuly Ti(NO,),

Akvakomplexy [MV(H,0),]** (M = Zr, Hf) sa stale len vo vePmi kyslom prostredi, z ktorého sa daju pripravit
hydratované soli, napr. Zr(NO,),-5H,0 alebo Zr(SO,), 4H,0. Takyto typ zlacenin nie je pri Ti'V znamy.

Koordina¢né zliceniny atomov Ti'V, Zr'V a HfV si diamagnetické, zvidc¢Sa bezfarebné latky, ¢o vyplyva
z elektronovej konfiguracie d° tychto atomov. Pre komplexy Ti'V je typické koordinaéné ¢islo 6, ale si zndme aj
komplexy s va¢§imi koordina¢nymi ¢islami. Pre atomy Zr'Y a Hf'Y st v dosledku ich vacsich polomerov typické
koordinacné ¢isla 7 a 8 a ako donorové atomy st preferované tvrdé Lewisove zasady (atomy F, O, N).



Pri redukcii vodnych roztokov TiO?* v kyslom prostredi vodikom v stave zrodu dochadza k vzniku
¢ervenofialového roztoku obsahujticeho kationy [Ti(H,0)¢]*"

Zn(s) + 2 H;0*(aq) — Zn?*(aq) + 2 H(aq) + 2 H,0O(I)

TiO?*(aq) + H(aq) + H;0*(aq) + 4 HO(1) — [Ti(H,0)e]**(aq)
Sumarna reakcia:
2 TiO?*(aq) + Zn(s) + 4 H,O*(aq) + 6 H,O(l) — 2 [Ti(H,O)¢]3*(aq) + Zn?*(aq)

Kationy [Ti(H,O)¢]** maju silné redukéné vlastnosti a roztoky musia byt chranené inertnou atmosférou

4 [Ti(H,0)e]**(aq) + O,(g) —> 4 TiO?*(aq) + 4 H;0*(aq) + 18 H,0(1)
Je znamych len vePmi malo soli Ti'"', napr. TiCl;-6H,O a niektoré kamence titanit¢ M'Ti(SO,), 12H,0, ktoré
obsahuju oktaédricky hexaakvatitanity kation [Ti(H,O)¢]".
Titanité komplexy su zvyc¢ajne oktaédrické, napr. mer-[TiCl;(thf),].
Centralne atomy Ti'"! maji jednoduchu elektronovi konfiguraciu t,'e %, preto sa pouzili ako model na interpretaciu
elektronovych absorpcnych spektier na zaklade teorie krystalového pola.



Soli kyslikatych kyselin a komplexy prvkov 5. skupiny

Atomy V, Nb a Ta s r6znymi oxidacnymi ¢islami tvoria ve’mi malo tzv. jednoduchych soli, v ktorych su atomy
tychto prvkov sucastou kationov. V dusi¢nan-dioxide vanadi¢nom (dusi¢nane vanadylu(V)) VO,NO, sa nachadza
kation VO,*. Redukciou ZItého VO,* vodikom Vv stave zrodu vznika modry roztok obsahujtci katiény VO?*.

2 VVO,*(aq) + Zn(s) + 4 H,0*(aq) — 2 VIVO?*(aq) + Zn?*(aq) + 6 H,O(l)

Kation V'VO?* je mimoriadne odolny proti redoxnym
premenam. Nachadza sa napr. v pentahydrate oxid-siranu
vanadi¢itého VOSO,-5H,0 (obrazok), ktory je vhodnejsie
uvadzat’ ako monohydrat tetraakva-oxido-
sulfatovanadicitého komplexu [VO(H,0),(SO,)]-H,0. Piata
molekula vody je viazana len vodikovymi vazbami.

Krystalova Struktura VOSO,-5H,0



Katiény [V(H,O)¢]*" a [V(H,0)4]** st silné redukovadla. Fialovy roztok [V(H,0)¢]?" vznika redukciou zeleného
roztoku [V (H,0)4]*" vodikom v stave zrodu

Zn(s) + 2 HCl(ag) — ZnCl,(aqg)+ 2 H(Qg)
[V(H,0)e]*" + H(g) + H,0(l) — [V(H,0)e]**(aq) + H;0%(aq)

Sumarna rovnica:
2 [V(H,0)]** + Zn(s) — 2 [V(H,0)¢]**(aq) + Zn**(aq)

\V4 pH=0
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Z Frostovho diagramu vanadu pri pH = 0 vyplyva, ze 0
vSetky oxida¢né stavy vanadu su vo vodnom roztoku +
e e > -1 - [VO2]
stale vo¢i disproporcionacii (obrazok). & @
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V,0; je amfotérny a malo rozpustny. Vo vodnych roztokoch zasad tvori vel’ky pocet rozpustnych vanadi¢nanov
a vo vel’mi kyslych roztokoch kationy VO,".

Soli M',VO, obsahujice aniony VO,*~ sa trivialne nazyvaju ortovanadi¢nany. Aniony V,0-* (obr. a) st pritomné
v §truktare tzv. pyrovanadi¢nanov. Struktara soli M'VO,; a M"(VO,), (obr. b), trividlne nazyvanych
metavanadi¢nany, obsahuje nekonecné ret’azce, v ktorych su tetraé¢dre {VO,} spojené vrcholmi.

P o

N W

a) Struktiira aniénu V,0.* b) cast’ Struktury polymérneho anionu VO;~

Koordina¢né zluceniny VV st diamagnetické. Zname st rozne peroxidokomplexy napr. M';[VO,(0,),] vznikajice
po pridani peroxidu vodika k vodnym roztokom vanadi¢nanov. Katién [V(H,O)¢]**, ktory sa nachadza v kamenci
(NH)[V(H,0)¢](SO,),-6H,0. Kation [V(H,0)¢]?* je staly proti oxidacii vzdusnym Kkyslikom len v silne kyslom
prostredi alebo v tuhom skupenstve v schonitoch M',[V(H,0)¢](SO,)s.



Soli kyslikatych kyselin a komplexy prvkov 6. skupiny
Kondenza¢né reakcie CrV! boli prebrané v tivode prednasky - opakovanie.
CrO; vel’mi dobre reaguje s vodou za vzniku relativne silnej kyseliny chromovej H,CrO, (pK, = 0,74)

CrOs(s) + H,0(l) — H,CrO,(aq)
CrO; reaguje aj s roztokmi hydroxidov CrO,(s) + 2 OH-(aq) — CrO,*(aq) + H,O(l)

OKkyslenim ZItého roztoku CrO, %~ (obr. a) dochadza Kk protonizacii
CrO,>(aq) + Hy0*(aq) 2= HCro, (aq) + H,0(1)
a naslednej kondenzacii anionov HCrO,~ za vzniku oranZového roztoku dichrémanovych anionov Cr,O.2~ (obr. b)
2 HCrO,(ag) = Cr,0-*(aq) + H,O(l)

S d’al§im znizovanim pH dochadza ku kondenzacii az na Cr;0,,% (obr. ¢) a Cr,0,,%~

Tetraédricka Struktara CrO,> sa zachovava aj vo viacjadrovych ¢asticiach (izopolyanionoch), kde su tetraédre
{CrO,} spojené¢ vrcholmi. Na rozdiel od zlozitej Struktary vanadi¢nanov, neboli pri chrémanoch pozorovan
komplikovaneijSie Castice.

(%
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Struktury oxoanionov chromu. )
C

a) monomérny CrO,%-, b) dimérny Cr,0-%, ¢) trimérny Cr;0,,>



MoO; a WO, nereaguju s kyselinami, ale v zasadach sa tvoria aniony MO,> alebo izopolyaniony. Chémia

molybdénanov a volframanov je zlozita a ich aplikdcie su rbéznorodé. NajjednoduchSie molybdénanové

a volframanové iény su MoO,* a WO,?~. Tieto anidény su pritomné napr. v sodnych soliach Na,MoO, a Na,WO,,

ktoré su Casto pouzivané ako vychodiskové latky na pripravu inych zlac¢enin Mo a W. Molybdénany a volframany

alkalickych kovov sa pripravuju reakciou MO, (M = Mo, W) s vodnym roztokom hydroxidu alkalického kovu
MO,(s) + 2 KOH(agq) — K,MO,(aq) + H,O(l) (M = Mo, W)

V kyslom roztoku v zavislosti od pH kondenzuju na polyaniény, napr.

7 MoO 2 (aq) + 8 H0*(aq) &= M0, 0,6 (aq) + 12 H,0(1)

Struktiira aniénu Mo,0,,% ((obrazok) je tvorend oktaédrickymi jednotkami {MoOg} spojenymi spolo¢nymi
hranami. Pre volfram sa pomery v roztoku komplikovanejsie neZ pri molybdéne a zahrinuju rovnovahy medzi
Casticami, ktoré obsahuju 6 az 12 atomov W. Anién W 0,2~ (obrazok) ma podobné usporiadanie atomov ako
Mo,0,,%". Dalsie molybdénany a volframany je mozné pripravit upravou pH alebo v nevodnych roztokoch.

cj 3 ?9 Ts

Struktira hexamérneho HTQ 5 —@

oxoaniénu W;0,,% m
el

Struktiira heptamérneho
oxoaniénu Mo-0,,5




Komplexy Cr!!l
NajstabilnejSie komplexy Cr''' maju koordina¢né ¢islo 6 a oktaédricky tvar, napr. [Cr(H,0)]**, [Cr(OH)4]J*,
[Cr(en)s]**, [Cr(bpy)s]**, [Cr(phen);]**, a pod. Atém Cr'"' ma elektrénova konfiguraciu t, 2, preto sa vsetky jeho
komplexy paramagnetické. Charakteristickym predstavitelom chromitych komplexov je fialovy
[Cr(H,0)]3*, ktory sa ziskava redukciou vodného roztoku Cr,O,2 oxidom siri¢itym v kyslom roztoku

Cr,0,%(aq) + 3 SO,(9) + 2 H30%(aq) + 9 H,O(I) — 2 [Cr(H,0)e]**(aq) + 3 SO,*(aq)
NajbeZnejSou soPou obsahujuce kation [Cr(H,O)¢]** je kamenec draselno-chromity CrK(SO,),12H,0.

roztok

A

Kation [Cr(H,0)s]* je kysly (pK, ~ 4), v jeho roztoku st pritomné Castice
s hydroxidovymi mostikmi, napr. [Cr,(H,0)4(u-OH),]** (obrazok)
2 [Cr(H,0)6]**(aq) &= [Cry(H,0)g(1-OH),]**(aq) + 2 H;0*(aq)

__ &

Struktira kationu [Cr,(H,0)g(u-OH),]**

.

.

Zla¢eniny chréomu Cr'' su vSak vo vodnych roztokoch ¢asto zelené, ¢o suvisi SO substitiiciou molekul vody inymi
ligandmi, napr.

[Cr(H,0)e]*"(aq) + X~(aq) <= [Cr(H,0)sXJ**(aq) + H,0(1)
Prikladom je sfarbenie izomérov CrCl;-6H,0



Zliceniny Cr!"' sa vyznacuja silnymi redukénymi vlastnost’ami a tendenciou k tvorbe dvojjadrovych zlicenin
s viacnasobnou vizbou Cr—Cr. Soli Cr'' s anorganickymi aniénmi sa pripravuja reakciou Cr so zriedenymi
roztokmi kyselin bez pristupu kyslika. Priprava je mozna aj redukciou chromitych soli vodikom Vv stave zrodu

Zn(s) + 2 HCl(ag) — ZnCl,(aq)+ 2 H(g) CrCl;(aq) + H(g) — CrCl,(aq)+ HCl(aq)

Sumarna rovnica:
2 CrCl;(aq) + Zn(s) — 2 CrCl,(aq)+ ZnCl,(aq)

Vznikajici jasnomodry roztok obsahuje [Cr(H,0)¢]?*. Zlu¢eniny Cr!' st po vysuseni v tuhom stave dostato¢ne odolné
proti oxidacii. Ako priklad komplexov Cr'' mo6zeme uviest dimérne karboxylaty so vSeobecnym vzorcom
[Cr,L,(#-RCOOQO),] s nasobnou vizbou kov—kov. Napr. ¢erveny komplex [Cr,(H,0),(u-CH;COOQO),] sa zrdza po
pridani vodného roztoku CrCl, k nasytenému vodnému roztoku NaCH,COO

2 [Cr(H,0)¢]**(aq) + 4 CH;COO (aq) — [Cry(H,0),(u-CH;COO0),](s) + 10 H,O(1) )

Molekula [Cr,(H,0),(u-CH,COO),] (obrazok) obsahuje dva atomy Cr', dve
molekuly vody a S$tyri acetatomostiky. Kazdy atém Cr!' ma oktaédricka
geometriu. Koordina¢na sféra kazdého atomu Cr!' pozostava z piatich atomov
kyslika, pricom S$tyri pochadzaji z acetatoligandov a piaty z koordinovanej
molekuly vody. Sieste miesto je obsadené druhym atéomom Cr!' ktory sa \*
nachadza oproti molekule vody. Atémy Cr'' st spojené $tvoritou vizbou. <

Krystalova Struktiara molekuly [Cr,(H,0),(u-CH,COOQO),]



Soli kyslikatych kyselin a komplexy prvkov 7. skupiny

Soli s anionmi anorg. alebo org. kyselin tvori len Mn!!, Mn!'' a Mn!V (zriedka). ’ -
, o wws e . w7 . - « e 1, pH=0 a7

Pre atomy Mn, Tc a Re s viaéSimi oxid. ¢islami je charakteristickd tvorba s - MnO;, .~

tetraédrickych oxoanionov MO,"~ (n =1 az 3 pre Mn, n =1 pre Tc, Re). " /'

Z0 soli MnV!" (charakteristické fialové sfarbenie) je najdolezitejsi KMnO,. 5 MnO;

Je to silné oxidovadlo, najmi v kyslom prostredi (obrazok)
MnO,(aq) + 8 H;0*(ag) + 5 e~ <= Mn?*(aq) + 12 H,0(l) E®=151V
MnO,(aq) + 4 H,0*(ag) + 3e- = MnO,(s) + 6 H,O(I) E®*=1,695V
V zasaditom prostredi je slab§im oxidovadlom (obrazok)
MnO,(agq) + 2 H,O(l) + 3e- &= MnO,(s) + 4 OH(aq) E®=1,23V

Zasadny vplyv na to, ktora z redukcii prebehne, ma pH.

zE% |V

Uplny Frostov diagram pre mangan v kyslom a zasaditom prostredi.

I11 v Vv V1 VIIL
oxidacné ¢islo

Okrem oxida¢no-redukénych potencidlov, vyznamné su aj kinetické faktory. Napr. oxidacia anionu C,0,%
manganistanovym aniénom prebieha vel'mi pomaly, pokial’ sa neprida Mn!! (autokatalyza) alebo sa roztok nezahreje

2 MnO,~(aq) + 5 C,0,%(aq) + 16 H,0*(ag) — 2 Mn?*(aq) + 10 CO,(g) + 24 H,O(l)



KMnO, sa priemyselne vyraba vo vel’kom mnoZstve Z mangananu draselného elektrolytickou oxidaciou
2 MnO,*(ag) + 2 H,0(l) —=ewo=, 2 MnO,(aq) + 2 OH~(aq) + H,(g)

Laboratérne mozno KMnO, pripravit’ ] starSim, menej efektivnym postupom, ktory sa zaklad4a na disproporcionacii
mangananu V Kyslom prostredi

3 MnO,*(aq) + 4 H;,0*(aq) — 2 MnO,~(aq) + MnO,(s) + 6 H,O(l)
Manganistany mozno pripravit’ 3] Z manganatych soli i¢inkom silnych oxidovadiel, ako je napr. PbO,
2 [Mn(H,0)4]**(aq) + 5 PbO,(s) + 4 H;0*(aq) — 2 MnO,~(aq) + 5 Pb?*(aq) + 18 H,O(l)

V tuhom stave tvori KMnO, (obrazok) tmavofialové krystaly. V tetraédrickom
anione MnO,~ st vSetky vizby rovnocenné, |(Mn-0O) = 163 pm.

Ionova krystalova Struktura KMnO,,

Silna kyselinu HMnO, je mozné pripravit’ reakciou zriedeného roztoku H,SO, s manganistanom barnatym
Ba(MnO,),(aq) + H,SO,(aq) — 2 HMnO,(aq) + BaSO,(s)

Odparenim vodného roztoku HMnQO, pri nizkych teplotach je mozné pripravit’ krystaly HMnO,-2H,0. Je to velmi
silné oxidacné ¢inidlo a nad 0 °C sa explozivne rozklada

4 HMnO,-2H,0(s) — 4 MnO,(s) + 3 O,(g) + 10 H,0O(g)
Pri reakcii manganistanov s koncentrovanou kyselinou sirovou vznika Mn,O-.



Kyselina technecista a renista su silné kyseliny. V krystalickej forme boli izolované¢ HReO, (zIta), HReO,-H,O
(Cerveny) a HTcO, (tmavocervend). Obe kyseliny reaguji s H,S na malo rozpustné sulfidy M,S,

2 MO, (aq) + 7 H,S(g) + 2 H;0*(aq) — M,S,(s) + 10 H,O(l) (M =Tc, Re)
na rozdiel od MnO,-, ktory sa pésobenim H,S redukuje
2 MnO,(aq) + 5 H,S(g) + 6 H;0*(aq) — 2 Mn?*(aq) + 5 S(s) + 14 H,0(l)
Technecistany a renistany st najbeznejsie vychodiskové latky v chémii Tc a Re.

K,MnO, (obrazok) sa priemyselne pripravuje alkalickym oxidaénym tavenim MnO, na vzduchu
2 MnO,(s) + 4 KOH(I) + O,(g) =25 2 K,MnO,(I) + 2 H,0(g)
Ako oxidacné Cinidlo je mozné alternativne pouzit® KN 03, KCIO, a pod.
MnO,(s) + 2 KOH(I) + KNO,(l) 25 K,MnO,(I) + KNO,(s) + H,0(q)
V laboratoriu mozeme K,MnO, pripravit’ aj zahrievanim KI\/I nO, v koncentrovanom roztoku KOH
4 KMnO,(aq) + 4 KOH(ag, konc.) 25 4 K,MnO,(aq) + O,(g) + 2 H,0O(g)

Manganany su nestale a disproporcionuju uz v pritomnosti slabych kyselin

3 MnO,*(aq) + 4 H;0*(aq) — 2 MnO,~(aqg) + MnO,(s) + 2 H,O(l) ("

/0

Paramagneticky i6n (d') MnO,%~ je tetraédricky ® .« \f
Teo ) o
(W

Ionova krystalova Struktura K,MnO,. 7
g ©

»



Soli obsahujace anion MnO,* st modré a citlivé na vlhkost. Najdostupnejsie st K;MnO, a Na;MnQO,, ktoré sa
pripravuju redukciou MMnO, (M= Na, K) v koncentrovanych roztokoch KOH alebo NaOH pri 0 °C
2 MMnO,(aq) + 4 MOH(aq, konc.) — 2 M;MnO,(aq) + O,(g) + 2 H,O(l) (M = Na, K)

Roztoky MnO,*> musia byt vel’mi zasadité, aby sa zabranilo disproporciondcii, ktora I'ahko prebieha v slabo
zasaditom roztoku

2 MnO,*~(aqg) + 2 H,0(l) — MnO,*~(ag) + MnO,(s) + 4 OH-(aq)
alebo v kyslom prostredi
3 MnO,*<(aq) + 8 H;0*(aq) — MnO,(aq) + 2 MnO,(s) + 4 H,O(l)
Kation [Mn(H,0)¢]** je vo vodnom roztoku zna¢ne hydrolyzovany. Z Frostovho diagramu Mn vyplyva, ze kation
[Mn(H,O)]3* je nestaly a v kyslom alebo neutralnom roztoku disproporcionuje
2 [Mn(H,0)¢]** + 6 H,0(I) — [Mn(H,0)]?* + MnO,(s) + 4 H;O*(aq)

V styku s vodou su preto stale len vo vode nerozpustné manganité zliceniny alebo stile manganitanové
komplexy, napr. [Mn(CN)¢]*~. Kation [Mn(H,O),]3* sa nachadza aj v kamenci CsMn(SO,), 12H,0. I6n Mn3* tvori
stabilné zlu¢eniny s tvrdymi zasadami ako su F-, PO,*-, SO,%>-, CH,COO-.

Oktaédrické komplexy Mn'!! (d*) st viiéSinou vysokospinové (elektronova konfiguricia t, e '). Tvar oktaédrickych
komplexov Mn!!! je deformovany v dosledku Jahnovho-Tellerovho efektu.



Manganaté soli st zvidcsa dobre rozpustné vo vode, pricom sa tvoria kationy [Mn(H,0)¢]°*. Tieto kationy slabo
hydrolyzuju. V zasaditom prostredi Sa manganaté kationy oxidujua kyslikom rozpustenym vo vode.

4 [Mn(H,0),]>* + O,(g) + 8 OH(aq) — 4 MnO(OH)(s) + 26 H,O(l)

Soli Mn"" sa ziskavaju réznymi metodami z MnO,. Napr. MnSO, sa priemyselne vyraba zahrievanim MnO,
s koncentrovanou H,SO, 2 MnO,(s) + 2 H,S0,(aq, konc.) 25 2 MnSO,(aq) + O,(g) + 2 H,O(l)

Ako mnoho inych siranov aj MnSO, tvori r6zne hydraty — monohydrat, tetrahydrat, pentahydrat a heptahydrat.
Polymérna §truktira MnSO,-H,O (obrazok) obsahuje chromofor {MnOg} je tvoreny S$tyrmi atomami O
z mostikovo viazanych siranovych aniéonov a dvomi atémami O molekil vody, ktoré su viazané meostikovo
v trans-polohach. V pripade Mn(NO,), 4H,0 (obrizok) je atom Mn' oktaédricky koordinovany $tyrmi molekulami

vody a dvomi n1trat0119andm1 ktoré sa navzaiom nachadzaju Vv cis-polohach (CIS tetraakva-bis(nitrato)manganaty
komplex).

Krystalova Struktira obsahujuca
Polymérna (skeletova) Struktira MnSO,-H,0O. molekuly cis-[Mn(H,0),(NO,),].



II. Cast’ prednasky Soli kyslikatych kyselin a komplexy prvkov 8. skupiny

Fe, Ru a Os maju vyraznu schopnost’ tvorit’ krystalické hydraty soli oxokyselin a koordina¢né zluceniny, pricom
uprednostiiuju oxidacné cisla VIII (Os), VI (nayméd Ru a Os), I1l a Il (naymi Fe a Ru).

Atoém Fe dosahuje najvyssi oxid. stav VI v anione FeO,*. Soli FeO,% sa daju v roztoku pripravit’ oxidaciou Fe,O,
chlornanom v zasaditom prostredi

Fe,0,5(s) + 3 ClO(aq) + 4 OH-(aq) — 2 FeO,%(aq) + 3 Cl(aq) + 2 H,O(l)
Zelezany mozno pripravit’ aj alkalickym oxida¢nym tavenim, napr.
Fe,0,(s) + 3 KNO,(I) + 4 KOH(l) 25 2 K,FeO,(s) + 3 KNO,(s) + 2 H,0(g)

Sodné a draselné soli M,FeO, st fialovocervené a rozpustné vo vode. Struktara tuhého K,FeO, (obrazok) obsahuje
tetraédrické aniony FeO,2. Znamy je aj malo rozpustny BaFeO,. Zelezany sa paramagnetické latky s magnetickym

momentom zodpovedajicim dvom nesparenym elektronom.
Zelezany sii silné oxidaéné ¢inidla ® ‘,?
2— + - 3+ 0 — & —e@ /‘
FeO,~(aq) + 8 H;0*(aq) + 3 e — Fe’*(aq) + 12 H,O(l) E®=2,20V _® ®
Anion FeO,2 dokonca oxiduje vodu na dikyslik ¢ ¢ ?
4 FeO,*(aqg) + 6 H,0(l) — 4 FeO(OH)(s) + 3 O,(g) + 8 OH~(aq) ?Q‘ « , 0/*\%
4 FeO,%(aqg) + 10 H,O(l) — 4 Fe(OH),(s) + 3 0,(g) + 8 OH~(aq) ./\‘ \X" ¢

4 FeO,%(aq) + (2x + 4) H,0O(l) — 2 Fe,05-xH,0(s) + 3 O,(g) + 8 OH~(aq)

ale v zasaditom roztoku su Zelezany stale. I6nova Struktira K,FeO,.



Po reakcii RuO, s vodnymi roztokmi hydroxidov vznikajua rutenistany RuO,~ a uvol'nuje sa O,
4 RuO,(aq) + 4 OH(aq) — 4 RuO,(aqg) + O,(g) + 2 H,O(l)
V roztokoch koncentrovanych hydroxidov dochadza k d’alSej redukcii RuO,-
4 RuO,~(aq) + 4 OH~(aqg, konc.) — 4 RuO,*~(aq) + O,(g) + 2 H,O(l)
K,RuQO, je mozné pripravit’ aj z Ru alkalickym oxida¢nym tavenim
Ru(s) + 3 KNO,(s) + 2 KOH(l) 25 K,RuO,(s) + 3 KNO,(s) + H,O(q)

RuO,~ a RuO,*> su silné oxida¢né ¢inidla, ale je mozné ich v roztoku @ ®
stabilizovat’ udrziavanim vhodného pH Vv nepritomnosti redukénych latok. ) TQ
V tuhom K,RuO,-H,O st pritomné trigonalne-bipyramidalne aniony

[RUO;(OH),]%, v ktorych dva hydroxido ligandy obsadzuju axialne polohy. © ?

KryStalova Struktara K,[RuO,(OH),]. \Q/vg—':\



Rozpustenim OsO, vo vodnych roztokoch hydroxidov nedochadza k redukcii OsV!!| ale vznika [OsO,(OH),]*
OsO,(aq) + 2 OH(aq) —> [0sO,(OH),]* (aq)
Anién [0sO,(OH),]> sa nachadza v krystalickej zlucenine Na,[OsO,(OH),]-2H,0O. Reakciou OsO, s vodnym

roztokom amoniaku v pritomnosti KOH vznika K[Os(N)O] 7\ §
OsO,(aq) + NH,(aq) + KOH(ag) — K[OsN(O),](aq) + 2 H,O(l) /‘ (W |
Anioén [OsV''"N(O),]~ (obrazok) bol prvym prikladom komplexného aniénu, v ktorom ® /‘
sa atom dusika viaZe s atbmom d-prvku nasobnou véizbou. Tento anidon ma C «
Struktiru deformovaného tetraédra a je staly v alkalickom roztoku. «

Alkalickym oxida¢nym tavenim Os vznikaji osmiany [OsO,(OH),]*.
Krystalova Struktira K[Os(N)O;]

Z atbmov prvkov 8. skupiny v oxida¢énom stave 111 (d°) len Fe vytvara soli s vi¢§inou aniénov oxokyselin. Hydrat
Fe(ClO,);-xH,0 s roznym obsahom vody sa pripravuje z vodného roztoku HCIO, a FeO(OH)

FeO(OH) + 3 HCIO,(ag) — Fe(ClO,)5(aq) + 2 H,O(l)
Siran Zelezity Fe,(SO,), vznika oxidaciou FeSO,, napr. peroxidom vodika v pritomnosti H,SO,
2 FeSO,(aq) + H,0,(aq) + H,S0,(aq) —> Fey(SO,)5(aq) + 2 H,O(1)



Dusi¢nan Zelezity sa vyraba oxidaciou Fe s roztokom
HNO,

Fe(s) + 6 HNOs(aq) — Fe(NO;),(aq) + 3 NO,(g) + 3 H,O(l)
Komer¢ne je dostupny Fe(NO,),-9H,O
(obrazok) [Fe(H,0)s](NO,);-3H,0,).

Ionova kryStalova Struktira Fe(NO,);-9H,0

Fe(NO,);-6H,0 ([Fe(H,0)](NO,)5) je mozné pripravit’ reakciou FeO(OH) s HNO,
FeO(OH)(s) + 3 HNO;(ag) — Fe(NO;),4(aq) + 2 H,0O(1)

Fialovy kation [Fe(H,O) ]** sa nachadza aj v krystaloch fialového kamenca Fe(NH,)(SO,),-12H,0. Vsetky soli
Fe''l st vo vode rozpustné a ich roztoky su Zltohnedé v dosledku hydrolyzy [Fe(H,O)]*"

[Fe(H,0)e]**(aq) + H,O(I) &= [Fe(H,0)5(OH)]**(aq) + HO"(aq)  pK, =2,0
[Fe(H,0)s(OH)J**(aq) + H,0(I) &= [Fe(H;0),(OH),]*(aq) + H;O*(ag)  pK, =33
Medzi ¢astice vznikajuce v roztoku patri aj dvojjadrovy kation [(H,O)-Fe(O)Fe(H,O):]*
2 [Fe(H,0)5(0OH)]**(aq) == [(H,0)sFe(O)Fe(H;0)s]*(aq) + H,0(1)

Komplexy Fe'!' st prevazne oktaédrické a vysokospinové (t,°e?). Ak viak obsahuju ligandy s najsilnejSim
ligandovym poPom (napr. [Fe(CN)¢]*-, [Fe(bpy)s]** [Fe(phen),]**) su nizkospinové (t,,°) .



Oktaédricky [Ru(H,O):]** moZno pripravit’ oxidaciou [Ru(H,0)¢]?" vzdusnym kyslikom
4 [Ru(H,0)e]?*(aq) + 0,(g) + 2 H,0(1) — 4 [Ru(H,0)¢]**(aq) + 4 OH~(aq)
a nachadza sa aj v kamenci CsRu(SO,),12H,0. Vo vodnom roztoku sa [Ru(H,O),]3* sprava kyslo
[Ru(H,0)¢]**(aq) + H,0(1) 7= [Ru(H,0)5(OH)J?*(aq) + H;0*(aq)  pK, = 2,4
a redukuje sa menej ochotne ako [Fe(H,O)]**
[Ru(H,0)s]**(ag) + e~ == [Ru(H,0)s]?"(aq) E°=0,25V  [Fe(H,0)s]**(aq) + e~ = [Fe(H,0)s?*(aq) E®=0,77V
Os netvori ziadne akvakationy.

Ako Ru', tak aj Os'" tveri velky pocet komplexov, napr. [Ru(acac),], [Ru(en);]**, [Ru(NH;):(py)]**, [Os(acac),]
a [Os(en);]**. Komplexy rutenité a osmité si nizkospinové s elektronovou konfiguraciou t,,>.

Substituéné reakcie v komplexoch Ru'' a Os!' su ovplyvnené kinetickou inertnostou nizkospinovych iénov d®
a priprava komplexov M" ¢asto vychadza zo zlu€enin s vys$simi oxid. stavmi, napr. RuCl;-xH,O alebo [OsCl]>-.
[Ru(H,0)4]?* v atmosfére N, pri tlaku 20 MPa [Ru(H,0).]** reaguje

[Ru(H,0)5]?*(aq) + N,(g) 222 [Ru(H,0)5(N,)]?*

Viacsina komplexov s ligandom N, sa rozklada uz pri slabom zahriati, ale komplexy Ru, Os a Ir je mozné bez
rozkladu zahrievat’ aj na teplotu 100 az 200 °C.

Charakt. znakom Ru'! je tvorba komplexov s NO, napr. [RuCl;(NO)]#, [Ru(CN);(NO)]?>~ a [RuCI(NH,),(NO)]. Tieto
komplexy obsahuju linearnu skupinu RuU-N—O a oxidacny stav RU je urceny len formalne. Bez dostato¢nych
informacii o Strukturnych a spektralnych vlastnostiach nitrozylovych komplexov je oxid. stav atdbmu RuU nejasny.



Vodné roztoky soli Fe'' (d®) obsahujt hexaakvazeleznaté kationy [Fe(H,0)]?*, ktoré len malo hydrolyzuja
[Fe(H,0)e]**(aq) + H,O(l) == [Fe(H,0)s(OH)]*(aq) + H;0*(aq)
Lahko sa oxiduja roznymi oxidovadlami, napr. anionmi MnO,
5 Fe?*(aq) + MnO,~(aqg) + 8 H;O*(aq) — 5 Fe3*(aq) + Mn#*(aq) + 12 H,O(l)

Siran Zeleznaty je beznym zdrojom Fe'' a dodava sa ako FeSO,-7H,0, ktory sa trividlne nazyva zelena skalica.
FeSO,-7H,0 tvori svetlozelené krystaly, ktoré pri dlhSom skladovani na vzduchu stracaji vodu (vetraju), postupne
tvrdnua a v dosledku povrchovej oxidacie Fe!' na Fe!l! (vznik hydroxid-siranu Zelezitého) menia farbu na zltu az
hnedu. Vodné roztoky tejto latky dlhsim statim taktiez hnednt. V kryst. struktare FeSO,-7H,0 (obrazok,
[Fe(H,0):]SO,-H,0) je sest’ molekul vody viazanych v katione [Fe(H,0)¢]?* a siedma molekula vody sa viaze len
vodikovymi vizbami. :

© 9

FeSO, sa pripravuje sa reakciou Fe so zriedenou kyselinou

sirovou K /0,/“1 b \

Fe(s) + H,SO,(ag, zried.) —> FeSO,(aq) + H,(q) ® o6 - W

Pouziva sa v medicine ako zdroj zeleza, na vyrobu atramentu .» ‘ “ Q
a pridava sa do priemyselnych hnojiv na zabranenie spekavosti . ,b L

| . { v | " Yl
(vzniku hrudiek). ‘B 7/ ® /. X
Fe(NH,),(SO,),-6H,0 (Mohrova sol) je svetlozelena tuha latka, ,// V& ’/t,\
ktora patri do skupiny schonitov. Vo vodnom roztoku malo Y 4 G “h
hydrolyzuje a je pomerne stala proti oxidacii vzduSnym “

kyslikom. Ionova kryStalova Struktura FeSO,-7H,0



Komplexy Fe!' uprednostiiuju oktaédricky tvar koordina¢ného polyédra. Komplexy Fe'! su podl'a sily ligandového
pola vysokospinové (t, ‘e ?) (napr. [Fe(H,0)s]**) alebo nizkospinové (t,°e°), a teda diamagnetické a Kineticky
inertné (napr. [Fe(CN)q]*, [Fe(phen),;]?*, [Fe(bpy);]?*). Redoxné vlastnosti komplexov Fe!' sa menia v zavislosti od
zlozenia koordinacnej sféry, napr.

[Fe(bpy)s]**(aq) + e~ == [Fe(bpy);]**(ag) E®=0,96V
[Fe(H,0)s]**(aq) + &= == [Fe(H,O)¢]**(aq) E®*=0,77V
[Fe(CN)s]>(aq) + e == [Fe(CN)s]*(aq) E®=0,36V

Vo vodnych roztokoch su iony [Fe(H,O):]>* nestale vo¢i oxidacii, aj ked’ podvojné soli ako Fe(NH,),(SO,),-6H,0
si ovela stalejsie. Oxidacia ¢erveného [Fe(phen);]>* na modry [Fe(phen);]** je omnoho tazsia nez oxidacia
[Fe(H,0)¢]?" na [Fe(H,O)¢]3*. Stabilizacia Fe'" pomocou bpy a phen vyplyva z viésich $tandardnych redoxnych
potencialov dvojice [FeL,]**/[FeL;]** (L = bpy, phen).




Soli kyslikatych kyselin a komplexy prvkov 9. skupiny
Modry roztok obsahujtici nizkospinové kationy [Co(H,0)¢]** moze byt pripraveny elektrolytickou oxidaciou
okysleného vodného roztoku CoSO, pri 0 °C. Kation [Co(H,0)]** je silné oxida¢né ¢inidlo

[Co(H,0)¢]**(aq) + e == [Co(H,0)]**(aq) E®=1,81V

Preto je [Co(H,0)4]** vo vodnom roztoku nestaly, dokonca az tak, ze oxiduje vodu na O, za sucasnej redukcie
atomu Co'' na Co'

4 [Co(H;0)e]*"(aq) + 6 HO(I) — 4 [Co(H,0)e]**(aq) + O,(9) + 4 H;0%(aq)

Pre relativnu nestabilitu kationu [Co(H,0)4]** je znamych len malo kobaltitych soli oxokyselin, napr. modry siran
Co,(S0O,);:18H,0, resp. mélo rozpustny modry kamenec CoCs(SO,),-12H,0, hoci ten sa po hodinéch statia rozklada.
Substitucia akvaliagndov v koordinaénej sfére [Co(H,O)¢]**, napr. za amminligandy, vedie k vyraznej zmene E®.
Oxidaény stav Co'!' je pomerne stabilny v niektorych komplexoch, napr. s bpy, NH,, RNH, alebo CN-

[Co(bpy)s]**(aq) + e~ == [Co(bpy);]*(aq) E®=0,31V
[Co(NH,)s]**(aq) + - == [Co(NH;)e]**(aq) E®=0,11V
[Co(en);]**(ag) + e~ = [Co(en);]**(aq) E°=0,18V
[Co™(CN)e]*(aq) + H,O(l) + &~ == [C0"(CN)5(H,0)]* (aq) + CN(aq) E®=-0,83V




Komplexy Co'"' (d®) su zvycajne nizkospinové, oktaédrické a Kineticky inertné. Posledna vlastnost’ znamena, Ze
metody pripravy komplexov Co!'' st zvy€ajne zaloZzené na oxidacii podobnych kineticky labilnych zlicenin
Co'l in situ, napr. [Co(bpy);]** vznika oxidaciou vodného roztoku CoCl, pomocou Br, v pritomnosti 2,2’-bipyridinu
2 Co**(aq) + 6 bpy(aq) + Bry(I) — 2 [Co(bpy),]**(aq) + 2 Br-(aq)
Podobne oxidacia vodného roztoku CoCl, vzdu$nym Kkyslikom Vv pritomnosti NH; a NH,Cl vedie k vzniku
fialového roztoku chloridu pentaammin-chloridokobaltitého [Co(NH,):CI]Cl, (obrazok)
4 CoCl,(aqg) + O,(g) + 16 NH;(aq) + 4 NH,Cl(ag) — 4 [Co(NH,):CI]Cl,(aq) + 2 H,O(l)
Skuto¢nost’, ze na atom Co'"' je koordinovany jeden Cl ligand a dva aniony Cl- st nekoordinované, je mozné

potvrdit’ na zaklade stechiometrie reakcie

[Co(NH3)sCl]Cl,(aq) + 2 AgNO;(ag) — [Co(NH,)sCIJ(NO,),(aq) + 2 AgCI(s)
Povaha produktu moze zavisiet’ od reakénych podmienok a v pripade poslednej reakcie pridavok aktivneho uhlia
vedie K izolacii Z1tého komplexu [Co(NH,)s]Cl, (obrazok) s oktaédrickym kationom [Co(NH,)e]3*
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Krystalova Struktira [Co(NH,):CI]|Cl, Krystalova Struktira [Co(NH;)¢]Cl,



Pre kobaltit¢ komplexy s dvojdonorovymi ligandmi v koordinacne;j
sfére Je mozna existencia cis/trans a mer/fac geometrickych
izomérov, resp. A/A optickych izomérov (Lambda/Delta)

(obrazok) a kineticka inertnost’ Co'"' umoZiuje ich separaciu.
Priprava jednotlivych izomérov vyzaduje striktné nastavenie
reakcnych podmienok (pH roztoku, teplota,...).

Optické izoméry 4-[Co(en),]** (vPavo) a A-[Co(en);]** (vpravo)

Napr. zeleny trans-[Co(en),CI,]CI (obr. a) sa pri zahrievani vo
vodnom meni na racemicka zmes ¢ervenych enantiomérov A-Cis-
[CoCl,(en),]ClI (obr. b), ako aj 4-cis-[CoCl,(en),]CI (obr. c).

trans-[CoClz(en)2]* A-cis-[CoCla(en)2]* + A-cis-[CoCly(en),]*
= lat. laevus = l'avy A = lat. dexter = pravy

[/\N

A- [Co(en)g]Clg

Struktura izomérov

a) trans-[Co(en),Cl,]*,

b) A-cis-[CoCl,(en),]*
c) 4-cis-[CoCl,(en),]*

A-[Co(en)s]Cls



71ty Rh(ClO,),'6H,0 obsahuje ion [Rh(H,0)]3*. Na rozdiel od [Co(H,0):]** je katién [Rh(H,0),]3* pomerne
staly. Kationy [M(H,0),]** (M = Rh, Ir) sa nachadzaju v kamencoch CsM(SO,),-12H,0. Na rozdiel od komplexov
Co''l,q Rh!""" a Ir''l komplexy neposkytuji redukciou komplexy Rh'!' a Ir'!, ale napr. z amminkomplexov vznika
kovovy prvok. Vsetky rodit¢ komplexy su diamagnetick¢ s konfigurdciou atomu Rh'' t, ° Rh' a Ir'' tvoria
komplexy s tvrdymi N-donormi, napr. [Ir(NO,)s]*-, [Rh(bpy);]** (obr. a), [Rh(en),;]**, a O-donormi, napr.
[Rh(acac);], [Ir(acac);] (obr. b), [Rh(ox);]*, ale aj s mikkymi P-donormi, napr. fac- a mer-[IrH;(PPh,)],
[RhCI,(PPh,),], [RhCI,(H)(PPh,),], a S-donormi, napr. [Ir(SCN)]*> (obr. c).

Struktira a) komplexného kationu [Rh(bpy);]**, b) komplexu [Ir(acac),], ¢) komplexného aniénu [Ir(SCN),]J3-



Zatial’ ¢o komplexy Co'!'! su v podstate vSetky oktaédrické, komplexy Co!! s Struktiurne roznorodejSie. Existuju
tetraédrické (napr. [Co(OH),]%, [CoCl,]*, [Co(NCS),]*, [Co(N,),]*, [CoCl;(MeCN)]), stvorcové (napr. [Co(pc)],
H,pc = ftalocyanin), tetragonalne-pyramidalne (napr. [Co(CN)s]*"), oktaédrické (napr. [Co(H,0)4]**, [Co(NH,)s]**,
[Co(en),]?*), ale aj dodekaédrické komplexy (napr. [Co(NO;),]%).

Vodné roztoky jednoduchych soli obsahuji [Co(H,0)4]?*. Zatial’ ¢o kation [Co(H,O)4]** je stabilny, [Co(NH;)¢]?*

a komplexy Co" s organickymi aminmi sa I’ahko oxiduju.

Komplexov Rh!!' a Ir!! je relativne malo. Najlepsie prestudované su diméry
typu [Rh,(u-L),] (napr. L= RCOO-) a [Rh,(u-L),L",], ale analogické zliceniny
Ir'! su vzacne. Struktiira komplexu [Rh,(u-ac),(H,0),] (obrazok) je znazornena
na obrazku. Pokial’ ma axialny ligand L' vhodne orientovany druhy donorovy
atom, mozu vznikat’ polymérne ret’azce s mostikmi L'. Kazdy dimér obsahuje
strukturnu jednotku {Rh,}V, v ktorej na rozdiel od analogického diméru Cr'!

S nasobnou vizbou, je len jednoducha vizba Rh-Rh.

Struktira molekuly [Rh,(z-CH,COO),(H,0),]

P



I Cast’ prednaSky Soli kyslikatych Kyselin a komplexy prvkov 10. skupiny

V prevaznej vacsine koordinacnych zlic¢enin ma atém Ni oxidacné Cislo 11 (ojedinele I, IlI, IV), atémy Pd a Pt 11
a V. Niektoré vlastnosti ich zlucenin, najmi s oxidaénym c¢islom |1, su analogické. Odlisnosti sa tykaju najmé
tvaru koordinacného polyédra a rychlosti substituénych reakcii. Pre Ni su charakteristick¢ rdzne tvary
koordina¢ného polyédra. Pre zlu¢eniny Pd! a Pt! je typicky Stvorcovy, pre Pd'V a Pt!V oktaédricky tvar.

V oktaédrickych komplexoch sa Pd'V a Pt'V v nizkespinovom stave (t,,°), a teda diamagnetické. Po€et komplexov
Pd'V je v porovnani s Pt'Y omnoho mensi a ich syntézy su zvyc¢ajne zalozené na oxidacii prislusnych ¢astic Pd'

trans-[Pd"CI,(NH,),](aq) + Cl,(g) — trans-[Pd'VCI,(NH,),](aq)
Didentatne ligandy, ako napr. bpy, si vynucuja vznik cis-izomérov

cis/trans-[Pd''CI,(NH,),](aq) + Cl,(g) + bpy(aq) — cis-[Pd"V(bpy)Cl,](aq) + 2 NH;(aq)

Pt'"V tvori vel’ky pocet termodynamicky a kineticky inertnych oktaédrickych komplexov, napr. amminkomplexy
st zname 0d pociatku koordinacnej chémie. V kvapalnom NH; sa pri —40 °C meni (NH,),[PtCl¢] na [Pt(NH,):]Cl,

(NH,),[PtCIS](s0lv) + 6 NH4(l) —> [Pt(NH,)c]Cl,(solv) + 2 NH,CI(solv)

Zluceniny PtV sa pripravuju oxidaciou zla¢enin Pt'', napr. trans-[PtCl,(NH,),]** sa pripravuje oxidaciou
[Pt(NH,),]** chlorom

[Pt(NH;),]**(aq) + Cl,(g) — trans-[PtCI,(NH;),]*(aq)



Pre komplexy Ni'! je znamy vel’ky pocet réznych geometrickych usporiadani s koordina¢nymi ¢islami od 4 do 6.
Pozname tetraédrické (napr. [NiCl,]>, [NiBr,]>, [Ni(NCS),]%), $tvorcové (napr. [Ni(CN),]%-, [Ni(Hdmg),], H,dmg =
dimetylglyoxim), trigonalne-bipyramidalne (napr. [Ni(CN):]3~ v zavislosti od kationu), tetragonalne-pyramidalne
(napr. [Ni(CN):]* v zavislosti od kationu) a oktaédrické (napr. [Ni(H,O)s]%*, [Ni(NH;)s]%*, [Ni(bpy);]?*, [Ni(en);]%*,
[NiFg]*, [Ni(NCS)4]*) komplexy.

Najbeznejsie su vSak oktaédrické a Stvorcové komplexy. V pripade niektorych komplexov dochadza k rovnovaham
medzi Stvorcovou a tetraédrickou, ako aj medzi Stvorcovou a oktaédrickou koordinaciou.

V zelenych vodnych roztokoch Ni'!, ktoré neobsahuju iné komplexotvorné ¢inidla, sa nachadza kation [Ni(H,0)]%".
Ten je sticast'ou aj mnohych hydratovanych soli oxokyselin, napr. Ni(NO,),-6H,0, NiSO,-7H,0, Ni(CIO,),-6H,0.
Soli obsahujuce kation [Ni(NH;)s]%* (napr. [Ni(NH,)¢]Cl,) st zvy¢ajne fialové a rozpust’aju sa na modré roztoky.
Vo vodnom roztoku je ion [Ni(NH;)4]** staly len v pritomnosti nadbytku NH;, bez jeho pritomnosti dochadza

k postupnej substittcii NH; za H,O a vznikaju ¢astice ako napr. [Ni(NH;),(H,0),]%*.

Stvorcové komplexy Ni'l su maju rozne sfarbenie. Reakciou Ni'' soli s roztokom kyanidu vzniké ZIty vodny roztok
obsahujuci §tvorcové [Ni(CN),]> aniony

[Ni(H,0)5]°*(aq) + 4 CN-(aq) <= [Ni(CN),]* (aqg) + 6 H,O(I)



Typickym Stvorcovym komplexom je aj €erveny bis(dimetylglyoximato)nikelnaty komplex [Ni(Hdmg),], ktory sa
pouziva na dokaz a kvantitativne gravimetrické stanovenie kationov Ni%* reakciou s amoniakalnym roztokom H,dmg.
Ni**(aq) + 2 H,dmg(aq) + 2 NHs(aq) — [Ni(Hdmg),](s) + 2 NH,*(aq)

Komplex [Ni(Hdmg),] (obr. a) ma molekulovi §truktiru. Dva aniénové ligandy Hdmg~ s spojené silnymi
intramolekulovymi vodikovymi vidzbami, ktoré stabilizuju Stvorcovu Strukturu. Vdaka tomu sa molekuly

v krystalovej §truktire usporiadané tesne nad sebou do stipcov (obr. b) .
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Krystalova $truktira [Ni(Hdmg),] a) molekula [Ni(Hdmg),], b) usporiadanie molekul [Ni(Hdmg),] do stipcov.




Mnoho komplexov Ni'' ma rézny typ koordinaéného polyédra s koordina¢nym ¢islom 4 a 6 a Casto nie je ani jeden
Z nich vyrazne preferovany, ako ukazuji nasledujuce priklady.

Oktaédrické a Stvorcové komplexy

Komplex trans-[Ni(ClIO,),(py),] Je modra paramagnetickd latka S oktaédrickym koordinaénym polyédrom.
Rovnaké zloZenie ma aj zItd komplexna zlac¢enina [Ni(py),](CIO,),, ktory obsahuje §tvorcové kationy [Ni(py),]**.

Tetraédricke a Stvorcové komplexy

Halogenidy typu NiX,L, st Vo v§eobecnosti §tvorcové, ak neutralny ligand L je trialkylfosfan PR, a tetraédrické,
ak L je triarylfosfan PAr;. Pre L = PEtPh, je zndmy zeleny tetraédricky komplex [NiBr,(PEtPh,),], ktory po
rozpusteni V CS, pomaly izomerizuje na hnedy Stvorcovy diamagneticky komplex [NiBr,(PEtPh,),].

NiBr, + 2 PEtPh, —=°2 5 [NiBr, (PEtPh,),] —omalaizomenizielavEs, 5 [NiBr, (PEtPh,),]

Reakciou PdO s kyselinou chloristou vznika [Pd(H,0),](CIO,), obsahujiuci diamagnetické Stvorcové kationy
[Pd(H,0),]*".
PdO(s) + 2 HCIO,(aq) + 3 H,0(l) — [Pd(H,0),](CIO,),(aq)
Ion [Pt(H,0),]°* sa v roztoku pripravuje pésobenim vodného roztoku AgCIlO, na [PtCI,]*-
4 Ag*(aq) + [PtCl,]*(aq) + 4 HO(I) — [Pt(H,0),]**(aq) + 4 AgCI(s)



Maly pocet komplexov s O-donormi je sposobeny tym, ze Pd'' a Pt!' su mikké Lewisove Kkyseliny, ktoré
preferuju mikké donory, ako sa atomy siry a fosforu. Aj ked Struktaru [Pt(H,0O),][SbF¢], sa podarilo urcit
rontgenovou Struktarnou analyzou, tetraakvakationy [M(H,0),]?* (M = Pd, Pt) su relativne nestale — oba kationy
su Vv porovnani S [Ni(H,0)]>* pomerne dobré oxida¢né ¢inidla

Ni¢*(ag) + 2e = Ni(s) E®=-0,25V
Pd**(agq)+2e = Pd(s) E®=0,95V
Pt**(ag) +2e = Pt(s) E®=1,18V

Reakciou K,[PtCl,] s KOH a nadbytkom 2,4-pentadiéonu (acetylacetonu, Hacac) vznikdA monomérny Zlty

Stvorcovy bis(acetylacetonato)platnaty komplex [Pt(acac),] (obr. a, b)
K,[PtCl,](aq) + 2 KOH(aq) + 2 Hacac(aq) — [Pt(acac),](s) + 4 KCl(aq) + 2 H,O(l)
Komplex [Pt(acac),] sa pouziva ako prekurzor na pripravu katalyzatorov zalozenych na platine.

b) usporiadanie molekul
9\ v kryStalovej Struktire [Pt(acac),]




Cervenohnedy octan paladnaty existuje v molekulovej trimérnej modifikacii [Pd(CH,COO),], (obr. a) alebo
polymérnej modifikacii [Pd(CH,CO0),], (obr. b). Atomy Pd sa v [Pd(u-CH,COO),], usporiadané do trojuholnika
a kazda dvojica atomov Pd je spojena dvomi mostikovymi acetato ligandmi tak, ze atomy Pd maja Stvorcovu

koordinaciu. Octan platnaty ma tetramérnu molekulovi §truktiru [Pt(CH,COO),],, (obrazok) v ktorej su $tyri
atomy Pt!' spojené vizbami Pt—Pt do $tvorca.

imé Tet ¢ molekula
a) trimérna molekula b) ret’azcovi polymérna [ ;t(l;l_lgel_ll'néoo) :
[Pd(u-CH;COO0),] Struktiira [Pd(u-CH,COO),], 3 24



Soli kyslikatych kyselin a komplexy prvkov 11. skupiny
Oxidacné ¢islo 111 je pre zliceniny Au typické, avSak soli oxokyselin Au''' sii pomerne vzacne, rovnako ako

zlu¢eniny Cu''' a Ag"''. Komplexy atémov Cu''l, Ag''' a Au'"" (d®) majh zvycajne §tvorcovy tvar, a teda su

diamagneticke. Oxidacéné Cislo II je typické len pre atdm medi. Oxidacné Cislo I je charakteristické pre atom
striebra, menej stabilné je pre atomy medi a zlata.

Kationy [Cu(H,0).]°* sa nachadzaju napr. v Cu(ClO,),-6H,0 a Tuttonovej soli (NH,),Cu(SO,), 6H,0. V krystalovej

strukture je kation [Cu(H,0),]?* zvy€ajne deformovany, napr. v Cu(CIO,),-6H,0 st tri rézne dizky vizieb Cu—O
194 pm, 198 pm a 238 pm.

Zo soli oxokyselin prvkov 11. skupiny je najpouzivanejSi pentahydrat siranu med’natého (modra skalica).

Laboratorne sa najCastejSie pripravuje dvojkrokovou syntézou. V prvom kroku sa najskor zahriatim medi
v koncentrovanej H,SO, pripravi oxid med’naty

Cu(s) + H,S0,(aq, konc.) 25 CuO(s) + SO,(g) + H,O(l)
V druhom kroku CuO reaguje so zriedenou Kyselinou sirovou
CuO(s) + H,SO,(aq, zried’.) — CuSO,(aq) + H,O(l)

Pri priemyselnom postupe sa do teplej reakénej zmesi medi s kyselinou sirovou vhana dikyslik, ¢im sa priamo
pripravi siran med’naty

Cu(s) + 2 H,S0,(aq) + 0,(g) 2% 2 CuSO,(aq) + 2 H,O(I)



V krystalovej §truktire CuSO,-5H,0 (obrazok) su na atém
Cu'l v ekvatorialnych polohach Kkoordinované Styri
akvaligandy a v axialnych polohach mostikové siranové
aniony. Tvar koordinaéného polyédra je predlzena
tetragonalna bipyramida. Nekoordinované molekuly vody
si viazané iba vodikovymi vizbami. Zlozenie modrej skalice
teda presnejsie vystihuje vzorec [Cu(H,O),(u-SO,)]-H,O -
monohydrat tetraakva-sulfatomed’natého komplexu.

oo o

Pentahydrat siranu med’natého pri zahrievani postupne uvoltiuje vodu, ¢im sa ziska biely bezvody CuSO,, ktory sa
d’alsim zvySovanim teploty rozlozi na oxid med’naty a oxid sirovy.

CuSO4'5H,0 —2=— CuSO4-3H,0 —2= CuSO4-H,0 —2= 5 CuS0O, —2= 3 CuO

Siran med’naty a dusicnan med’naty su komerc¢ne dostupné latky, ktoré su vychodiskovymi zli¢eninami na
pripravu d’alSich mednatych zluc¢enin. Tiez sa pouzivaju ako fungicidy.

Polymérna kryStalova Struktura CuSQO,-5H,0

Uhlicitan med’naty nie je znamy, zname su len modré, resp. zelené hydroxid-uhli¢itany med’naté, ktoré su vo vode
nerozpustné. Vyskytuju sa aj v prirode ako mineraly, napr. zeleny malachit CuCO,-Cu(OH), alebo modry azurit
2CuCO;-Cu(OH),. Casto sa tieto zlu€eniny pouzivaju ako vychodiskové zlu€eniny pri priprave inych mednatych soli.



Monohydrat octanu med’natého Cu(CH,COO), H,O (obrazok) je dimérny
komplex [Cu,(u-CH;,CO0O),(H,0),] a Struktirne sa podoba na
analogicky chrémnaty komplex, avsak bez vizby Cu—Cu. V dimérnej
struktare [Cu,(u-CH,COO),(H,0),] si dva atéomy Cu'' spojené Styrmi
acetatovymi mostikmi. Axialne viazané molekuly vody v komplexe
[Cu,(«-CH,CO0),(H,0),] jJe mozné nahradit’ aj inymi, napr. O- alebo N-
donorovymi ligandmi.

Molekulova §truktura [Cu,(u-CH;COO),(H,0),]

Komplexov Cu'! je zname obrovské mnozZstvo, preto sa obmedzime len na vybrané Castice. Vel'mi bezné su komplexy
Cu'l s N- a O-donorovymi ligandmi, v ktorych prevazuju koordina¢né ¢isla 4, 5 a 6. Pre komplexy Cu'! je
charakteristicka zna¢na variabilita koordina¢nych polyédrov. Pozname tetraédrické (napr. [Cu(NCS),]%,
[CuCl,]%), §tvorcové (napr. [Cu(0x),]%), trigonalne-bipyramidalne (napr. [CuClc]*), tetragonalne-pyramidalne
(napr. [CuCl(py),]*) a oktaédrické komplexy (napr. [Cu(bpy);]?*, [Cu(phen),]?*).

V mnohych komplexoch je zrejmy vplyv Jahnovho-Tellerovho efektu (konfiguracia d®), preto sa komplexy
s koordinaénym ¢islom 6 vyznacuja variabilitou vizbovych vzdialenosti medzi atomami Cu' a donorovymi
atomami. Zv1ast vel’ka deformacia bola pozorovana v pripade kationu [Cu(bpy),]?*, v ktorom maju ekvatorialne
vizby dizku 203 pm a axialne 223 a 245 pm.



Po pridani amoniaku sa v katione [Cu(H,0O).]?* nahradia len styri molekuly vody
[Cu(H,0)]%*(aq) + 4 NH;(aq) &= [Cu(H,0),(NH;),]%*(aq) + 4 H,O(1)

Soli obsahujuce kation [Cu(NH,).]** mozu byt pripravené len v kvapalnom amoniaku. Vo velmi
koncentrovanych roztokoch en vznika [Cu(en);]>*. Tmavomodry roztok [Cu(NH,),]J(OH), (Schweizerovo ¢inidlo)
vznika reakciou Cu(OH), s vodnym roztokom NH,

Cu(OH),(s) + 4 NHz(aq) — [Cu(NH;),](OH),(aq)
Roztok [Cu(NH,),](OH), ma zvlastnu schopnost’ rozptst'at’ celulozu a ak sa roztok celuldézy okysli, vznika
syntetické viskozove vlakno. Vzhl'adom k produkcii viskozy ma tato reakcia historicky vyznam.

Komplexy Ag'' si paramagnetické a zvycajne S§tvorcové. Je mozné ich pripravit’ z vodnych roztokov soli Ag'
vel’mi silnymi oxida¢nymi ¢inidlami v pritomnosti zodpovedajucich ligandov
2 AgNO,(aq) + 8 py(aq) + 3 K,5,04(aq) — 2 [Ag(PY)4]S,04(8) + 2 K,S0,(aq) + 2 KNO,(aq)

ZluCeniny obsahujuce AU sa vzacne. Pozname napr. %T
zluceninu AuU,(SO,),, ktora obsahuje dvejjadrové centrum = o9 ®—( - _g
(Auy)'Y. }
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KryStalova Struktura zlu¢eniny Au,(SO,),



Iéon Cu* ma konfiguraciu d*® a med’né soli si teda diamagnetické a bezfarebné. Sfarbené st len ak dochadza
K prenosu naboja spojeného s absorpciou vo viditelnej oblasti spektra, napr. v ¢ervenom oxide med’nom. Vo vode
malo rozpustny Cu,O reaguje s vodnym roztokom NHs.

Cu,0O(s) + 4 NH;(aq) + H,O(l) — 2 [Cu(NH,),]*(aqg) + 2 OH=(aq)
Kationy [Cu(NH,),]* sa v nadbytku amoniaku I'ahko oxiduju kyslikom za vzniku modrych kationov [Cu(NH,),]%*
4 [Cu(NH;),]*(aq) + 8 NH;(aq) + O,(9) + 2 H,O(l) == 4 [Cu(NH;),]**(aq) + 4 OH(aq)

Komplex [Cu(NH,),]* je prikladom linearnej koordinacie Cu' a okrem neho sa linearne usporiadanie pozoruje
napr. v [Cu(CN),]- alebo [CuCL]. Casty tvar koordinaéného polyédra komplexov Cu' je aj tetraéder (napr.
[CuCI,I*, [Cu(CN),J* [Cu(py),]*. Atém Cu' sa chova ako mikka Lewisova kyselina a ma tendenciu viazat' sa
s mikkymi Lewisovymi zasadami, ako su S- alebo P-donory, aj ked’ sti zname aj komplexy s O- a N-donormi.

Soli Ag' su vicsinou bezvodé a okrem AgF, AgNO; a AgCIO, st malo rozpustné vo vode. V roztokoch rozpustnych
soli Ag' sa uvazuje 0 pritomnosti linearneho kationu [Ag(H,0),]*.



NajvyznamnejSou striebornou sol’ou je AgNQ,. Je to bezfarebna, vo vode dobre rozpustna 0\
latka s relativne malou teplotou topenia (t, = 209 °C). V krystalovej Strukture AgNO, sa na

atom Ag viaze Sest’ atomov kyslika z dusicnanovych anionov, ktoré¢ su viazané mostikovo K"’
alebo chelatovo. Medzi atdbmami striebra su pritomné interakcie Ag-+Ag. €. %

AgNO;, sa pripravuje reakciou striebra s roztokom kyseliny dusi¢nej ‘“"F‘ @
Ag(s) + 2 HNO4(aqg, konc.) — AgNO,(aq) + NO,(g) + H,O(l) ¥
3 Ag(s) + 4 HNOs(aq, zried.) — 3 AgNO,(aq) + NO(g) + 2 H,O(l) ‘\0
VeTla inych striebornych soli kyslikatych kyselin, napr. fosfore¢nan, uhlicitan, siran alebo E(ry§tz’1,lovzi
siri¢itan, si vo vode malo rozpustné a daju sa ziskat’ zrazacimi reakciami. Struktura AgNO,

Malo rozpustné strieborné soli zviéSa dobre reaguju s roztokmi obsahujiacimi vhodné ligandy, napr.
v roztokoch amoniaku vznika linearny kation [Ag(NH,),]*

AgCI(s) + 2 NH;(aq) — [Ag(NH3),]*(aq) + Cl-(aq)

Ag,0(s) + 2 NHs(aq) + HyO(l) — 2 [Ag(NH;),]*(aq) + 2 OH(aq)
Pre komplexy Ag' je bezné linearne, ako aj tetraédrické usporiadanie, ale Ag' je schopné koordinacie Vv rozmedzi
koord. ¢isel od 2 do 6. VV NH,(l) sa naproti tomu tvoria kationy [Ag(NH,),]*. V roztokoch tiosiranov vznika

AgI(s) + 2 ;057 (aq) — [Ag(S;03),]* (aq) + I-(aq)
Jednoduché zluceniny Au' st vacSinou vel’mi malo rozpustné, ale pozname aj dobre rozpustnych koord. zluc¢enin

Au', v ktorych je linearna koordinacia, napr. [Au(CN),]-. St zname aj trigonalne a tetraédrické komplexy Au'. Au',
podobne ako Ag' a Cu', preferuje mikké donory, preto je znamy velky po¢et komplexov s viazbami Au-P a Au-S.



Soli kyslikatych kyselin a komplexy prvkov 12. skupiny

Atémy Zn, Cd a Hg uprednostiuju v zliceninach oxidacné Cislo I1. Zino¢naté, kademnaté aj ortutnaté zliceniny
s diamagnetické. ZinoCnate a kademnaté zluceniny su bezfarebné, ortutnaté zliCeniny su Casto intenzivne sfarbené.

Komerc¢ne dostupnymi oxozlu¢eninami Zn'' a Cd" su uhli¢itany, sirany a dusi¢nany. Siran zino¢naty aj kademnaty
su vel'mi dobre rozpustné vo vode. Krystalicky ZnSO,-7H,0O (biela skalica) vznika krystalizaciou po reakcii Zn,
Zn0O, Zn(OH), alebo ZnCO, so zriedenou kyselinou sirovou, napr.

ZnCO4(s) + H,S0O,(aq) — ZnSO,(aq) + CO,(g) + H,O(l)
Pri zahrievani ZnSO,-7H,0 dochddza najskor pri teplote 250 °C k dehydratacii
ZnSO,-7H,0(s) 2% ZnS0O,(s) +7 H,0O(q)
a pri teplote nad 750 °C Kk rozkladu:
ZnS0O,(s) 25 ZnO(s) + SO4()

Siran kademnaty mozno pripravit’ ako heptahydrat, za laboratornych podmienok sa vsak z vodnych roztokov vylucuje
kryStalohydrat zlozenia 3CdSO,-8H,0.

Hexahydraty Zn(NO,),-6H,0 a Zn(ClO,),-6H,0 obsahuji v tuhom stave oktaédrické iony [Zn(H,0):]**. 1ony

[M(H,0)¢]** (M = Zn, Cd) su pritomné vo vodnych roztokoch a v désledku hydrolyzy uvedenych katiénov st ich
roztoky slabo kyslé.

[M(H,0)]*" (aq) + H0(l) &= [M(H,0)5(OH)]" (aq) + H;0(aq) (M = Zn, Cd)



Malo rozpustné soli ZnCO, a CdCO; sa lab. pripravuju reakciou roztoku NaHCO; na vodné roztoky soli Zn'' a Cd"
M?*(aq) + 2 NaHCO,(agq) — MCO4(s) + 2 Na*(aq) + CO,(g) + H,O(l) (M =2Zn, Cd)
Vzhl'adom na zna¢ny polariza¢ny u¢inok katidonov Zn?* a Cd?* sa uhli¢itany pri zahrievani ’ahko rozkladaju
MCO,(s) =25 MO(s) + CO,(g) (M = Zn, Cd)

Pre komplexy Zn'' a Cd" je znamy vel’ky pocet réznych koordinaénych polyédrov. NajbeznejSie su koordina¢né
Cisla 4, 5 a 6. Pozname napr. tetraédrické ([Zn(OH),]%, [Zn(NH,),]?*, [Cd(NH,),]?*), tetragonalne-pyramidalne
([Zn(acac),(H,0)]), ale aj oktaédrické komplexy ([Zn(H,0)]%*, [Cd(en),]?*, [Cd(acac),]).

Je zname velké mnozstvo komplexov Zn'. Zaujem o tieto komplexy savisi najméi so $tadiom ich vyznamu v Zivych
systémoch. Zn'! je na hranici medzi miakkymi a tvrdymi centralnymi atémami a I'ahko tvori komplexy s r6znymi
donorovymi atbmami, napr. s tvrdymi N- a O-donormi, ale aj s mékkymi S-donormi.

Soli obsahujuce kationy [Zn(NH,):]>* vznikaja reakciami v kvapalnom amoniaku, napr.
ZnCl,(s) + 6 NH;(I) — [Zn(NH;)¢]Cl,(solv)
Avsak vo vodnom roztoku si oktaédrické kationy [Zn(NH,)s]** vV rovnovahe s tetraédrickymi kationmi [Zn(NH,),]%*
[Zn(NH,)e]**(aq) = [Zn(NH,),]**(aq) + 2 NH,(aq)
Podobne sa vo vodnych roztokoch NH; vyskytujua [Cd(NH,),]%*, ale pri velkych koncentraciach NH; vznika aj [Cd(NH,):]%".



Komplex [Zn(acac),(H,0)] mé tetragonalne-pyramidalnu koordinacnu sféru. V Struktar
uvedeného komplexu su v ekvatorialnych polohach chelatovo koordinované dv
anionové acetylacetonatoligandy a v axialnej polohe je koordinovana molekula vody.

KryStalova Struktira molekulového komplexu [Zn(acac),(H,0)]

V ortutnatych soliach silnych Kkyselin (napr. dusi¢nan, siran,
chloristan) prevladaju iénové interakcie, a preto su bezfarebné
a vo vode dobre rozpustné. Ich roztoky v reaguji kyslo ?}

[Hg(H,0),]**(aq) + H,O(l) == [Hg(H,0), ;(OH)]*(aq) + H,0*(aq)
V dosledku uvedenej hydrolyzy je mozné ziskat’ mnoho hydroxid-
soli, napr. HJ(OH)NO;-H,0 (tzv. zasadity dusi¢nan ortutnaty) /\\0/‘

Hg(NO,),(aq) + NaOH(aqg) + H,O(l) — Hg(OH)NO,-H,O(s) + ¢
NaNO,(aq) é

V jeho Struktire st pritomné ret’azce tvorené atomami Hg''
a mostikovymi skupinami OH , dusi¢nanové aniony a molekuly
vody.

Ionova krysStalova Struktura
Hg(OH)NO;-H,0



Hg(NO,), je staly v roztoku len za pritomnosti nadbytku silnej kyseliny. Pripravuje sa vo forme bezfarebnych krystalov reakciami
Hg(l) + 4 HNO4(aq, konc.) — HgQ(NO;),(aq) + 2 NO,(g) + 2 H,0O(l)

3 Hg(l) + 8 HNO,(aq, zried.) =% 3 Hg(NO,),(aq) + 2 NO(g) + 4 H,O(l)

Vo velkom nadbytku dusiénanovych aniénov vznika komplexny anion [Hg(NO,),]? s chelatovo viazanymi nitrato ligandmi a so
Stvorcovo-antiprizmatickym tvarom koordina¢ného polyédra (koordina¢né ¢islo atomu Hg" je 8). K soliam Hg', ktoré si vo
vode ve’mi malo rozpustné, a preto stale vo¢i hydrolyze, patria napr. fosforeCnany, tiokyanatany a kyanidy.

Atom Hg'" (d') tvori zvy¢ajne komplexy s koordina¢nymi ¢islami od 2 do 6: linearne ([Hg(NH,),]%*, [Ha(py),]*"),
trigonalne ([Hgl;]), tetraédrické ([Hg(en),]?*, [Hg(SCN),]>, [Hgl,]>) a oktaédrické ([Hg(en);]>*). Atém Hg' je
méikkym centralnym atémom (mikkou Pearsonovou kyselinou), a preto preferuje najmi koordinaciu s S-donormi.

Prikladom komplexnej zliceniny Hg" s koordinaénym ¢islom 2 je
[H9(NH,),]Cl,, ktory vznika reakciou
2 HgCl,(s) + 2 NH5(g) — [Hg(NH,),]Cl,(s)
Po rozpusteni [Hg(NH,),]Cl, vo vodnom roztoku amoniaku vzniké zrazenina
[Hg(NH,),]Cl,(aq) — Hg(NH,)CI(s) + NH,Cl(aq)

Struktira Hg(NH,)Cl ma refazce tvorené atdomami Hg'" a mostik. skupinami
NH,.

I6nova krystalova Struktira Hg(NH,,)Cl

Reakciou HgO s vodnym roztokom amoniaku dochadza k tvorbe hydroxid-nitridu ortutnatého
2 HgO(s) + NHs(aq) — Hg,N(OH)(s) + H,O(I)



Ortutné zlu¢eniny obsahujt kationy Hg,* so vzdialenost'ou Hg—Hg 250 az 270 pm, ¢o zodpoveda jednoduchej
vizbe. Medzi zndme ortutné zluceniny patria vo vode dobre rozpustné¢ Hg,(NO,),-2H,0 a Hg,(ClO,),-4H,0. Z ich
roztokov mozno pripravit’ ostatné, menej rozpustné soli (siran, bromi¢nan, jodi¢nan, octan).

Vodny roztok Hg,(NOj), sa pripravuje reakciou zriedenej kyseliny
dusi¢nej s ortut’ou za studena

6 Hg(l) + 8 HNO,(aq, zried.) — 3 Hg,(NO,),(aq) + 2 NO(g) + 4 H,O(l) 4 },
Hg,(NO,),-2H,0 obsahuje linearne kationy [H,O—-Hg-Hg-OH,]** \‘

s vizbovou vzdialenostou Hg-Hg 254 pm a ionovo viazanymi ® & ¢

dusi¢nanovymi anionmi. Bezvody Hg,(NO,), je mozné pripravit’ H\ \k"ﬁ) \Q/

susenim Hg,(NO,),2H,0 Vv exsikatore nad konc. H,SO,. 1 L
: OI\

I6nova krysStalova Struktiara Hg,(NO,),-2H,0
Roztok dusi¢nanu ortutného je kysly v désledku hydrolyzy

Hg,(NO;),(aq) + H,O(I) — Hg,(NO3)(OH)(s) + HNO,(aq)
Kation Hg,?* tvori len vel'mi malo stale komplexy.
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