Chémia prechodnych a vnutorne prechodnych kovov
Chémiu neprechodnych s a p prvkov sme preberali po skupinach.
Chémiu prechodnych kovov 4. periody (3d kovy) sa ¢asto prebera oddelene od

prechodnych kovov 5. a 6. periody (4d a 5d kovy) z viacerych dovodov. Samostatne
sa prebera aj chémia lantanoidov (4f kovy) a aktinoidov (5f kovy).
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Prechodné kovy 4. periody (3d kovy)

Dovody pre oddelené stadium chémiu prechodnych kovov 4. periédy (3d kovy) od
chémie prechodnych kovov 5. a 6. periody (4d a 5d kovy):

- chemické spravanie 3d kovov je odlisné od t’azsSich 4d a 5d kovov skupiny. Napr.
Zr a Hf maju podobné chem. vlastnosti, ale chemické vlastnosti Ti sa od nich liSia.

- elektronové spektra a magnetické vlastnosti zlu¢enin 3d kovov sa Casto vysvetl'uju
na zaklade teorie kryStalového alebo ligandového pola, avsak pre CazSie 4d a 5d
kovy sa stava dolezitym vplyv spin-orbitalovej interakcie.

- iony tazSich 4d a 5d kovov mozu tvorit’ koordinaé¢né zluceniny s vySSimi
koordina¢nymi ¢islami ako 3d kovy.

- trendy v oxida¢nych stavoch nie st rovnaké pre vSetkych ¢lenov jednotlivych

skupin, napr. maximalny oxida¢ny stav Cr, Mo a W je VI, jeho stabilita je pre Mo a
W vicdSia ako pre Cr.

- vazby kov-kov su dolezitejSie pre t'azsie 4d a 5d kovy.



Prvky 3. az 11. (12.) skupiny PS prvkov maja nazov d-prvky

Elektronova konfiguracia atémov d-prvkov — vynimky z vystavbového principu
si vyznacené zlto. 3 az 12 elektronov Vvo valen¢nej vrstve — elektronova
konfiguracia (n-1)dYns*

1. rad (3d-prvky, 3d-194s'-?) — 4. peridda.

2. rad (4d-prvky, 4d1-195s1-2) — 5, peridda.

3. rad (5d-prvky, 4f145d1-196s1-2) + . La (5d'6s?) — 6. peridda.

4. rad (6d-prvky, 5f146d-197s1-2) + o Ac (6d17s%) — 7. perioda.

1. rad (3d prvky) 2. rad 4d prvky 3. rad 5d prvky
4s° 3d* 55° 4d”* 6s° 454"
4s° 3d° 55° 4d’ 65> 4f*5d°
4s° 3d° 55" 4d* 6s° 4f"5d°
4s' 3d° 55" 4d’ 6s° 4f"5d"
4s’ 3d° 55" 4d° 6s° 415d°
4s° 3d° 55T 4d’ 6s° 4f5d°
4s° 3d’ 55’ 4d°® 6s° 4f"5d7
45’ 3d° 55" 4a”’ 6s’ 4f"5d’°
4s' 3d"° 55" 4d "’ 65 4f5d"
4s° 3d "’ 55° 4d "’ 6s° 4f5d"




Hodnoty 1. az 3. ioniza¢nej energie atémov d-prvkov
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Sucet hodnot ionizacnych energii sa v ramci jednotlivych skupin zmensuje
(napr. Sc, Y a La; Ti, Zr a Hf a pod.) — vznik iénovejSich viizieb.



Hodnoty Paulingovej elektronegativity y, atomov d-prvkov
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1) Rozdiely y, su pomerne malé - od 1,1 (La, Ac) az po 2,4 (Au).

2) Stredné hodnoty y, a vel’ké hodnoty ioniza¢nych energii = atomy d-prvkov s
maximalnym oxida¢nym cislom sa viazu zviacsa kovalentnymi vizbami (najmi 3d

kovy).

3) Sucet hodnot ionizacnych energii sa pri atdmoch s va¢sim proténovym ¢islom (4d
a 5d-prvky) v_ramci_jednotlivych skupin_zmenSuje = vizby 4d a 5d-prvkov s
atomami elektronegativnejSich prvkov (atdémy O, F a pod.) su polarnejsie ako vizby
atomov 3d-prvkov.

Napr. I, + I, + 1, pre Ti: 47,86 eV, pre Zr: 42,95 eV a pre Hf: 45,1 eV)




Kovové polomery (pm) atomov d-prvkov (4. az 6. peridda)
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1) Hodnoty atémovych polomerov v 2. a 3. peridde sa s rastiacim protonovym ¢islom
zmenSuju. V 4. periode hodnoty kovovych polomerov atémov d-prvkov su vo
vSeobecnosti mensie ako pri atémoch ostatnych kovovych prvkov tej istej periddy
(kovové prvky 1. a 2., resp. 13. az 15. skupiny). Atomy d- a f-prvkov obsadzuju
elektronmi vnitorné d a f atémové orbitaly (nedostato¢ny tieniaci efekt od naboja
jadra) — lantanoidova kontrakcia.

2) Tato kontrakcia je vyrazna najma pre prvky 6. periody — nedostatocny tieniaci
efekt d a f orbitalov sa vzajomne dopliia. V skupinach 1. a 2. skupiny = kovovy
polomer sa zhora nadol zvacSuje. V 3. az 12. skupine pre prvky 5. a 6. periody vela
vynimiek (napr. Zr, resp. Hf ma kovovy polomer 160, resp. 159 pm).
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Oxidacné cisla atémov 3d-prvkov
(Cervenou — charakteristicke oxidacné €isla) Cr(NO,),(aq)

S T ¥V Cr Mm Fe Co Ni Cu CrCl,(aq)

+7

+ s +i +H

+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2




Oxidac¢no-redukéné vlastnosti atomov 3d-prvkov v zluCeninach

IBE 4B SB 6B B 2R IB B
Sc Ti v Cr M Fe Co Ni Cu Zn
+1
+3 +32 +32 +32 +32 +3
-1 -+ § -1 + § - 5
+4 +4 +4 0
-+ %
=
+ 7 i

o — oxidovadlo; napr. V,0O¢ (katalyzator pri oxidacii SO, na SO,); K,Cr,0O- (oxiduje
SO, na SO,? alebo HCI na Cl,); MnO, (oxiduje HCI na Cl,); KMnO, (oxiduje H,0,
na O,, HCI na Cl,); [Co(H,O)4]** (oxiduje H,O na O,).

r — redukovadlo; napr. TiCl; (pri zvySenej teplote disproporcionuje na TiCl, a TiCl,);
[Fe(H,0)4]** (redukuje 1, na HI); [Cu(NH,),]* sa oxiduje O, na [Cu(NH,),]**.



Oxidacné Cisla atomov d-prvkov 3. az 7. skupiny v zlu¢eninach

Sc Ti \'/ Cr Mn
IIT | (1) I1 (I1) I1
IIT | IIT | 11T | III

IV IV [dV) | IV

\% VI | (VI

VII

Y Zr Nb Mo Tc
Inr | v | din| dan | dn
IV (I | IV

Vo AV) | (V)

V [ (VI])

VI | VII

W Re

Inr | 1v |av) | dan | 1v
V 1 {dID) | (V)

IV) | VI

\Y VII

VI

—> znacna variabilita oxidaénych cisiel

Titan - charakteristické je oxidac¢né Cislo V.
Z1ueniny Ti''! (a najma Ti'') maja redukéné
vlastnosti.

Vanad — charakteristické s oxidacné stavy 1V
aV,preNbaTaV.

Chrém — charakteristické oxidacné stavy sa |11
a VI, MoaW — VI, redoxné najstalejSie st
zlu¢eniny Cr'!!') zlac¢eniny Cr'! st redukovadla,
naopak, zlu¢eniny CrV! st oxidovadla (napr.
dichromany).

Mn - charakteristické s oxidacné stavy II, |V
a VII, pre Tc a Re VII, redoxné najstalejsi je
Mn'l, zlaceniny MnV! s najsilnejSie
oxidovadla, zatial’ ¢o zlac¢eniny TcV! a ReV!!
nemaju oxidac¢né viastnosti.



Typické kationy 3d prvkov
Scandium  Sc (Ar)3dl4s? Sci+ (Ar)

Vanadium VW (Ar)3d34s? W3+ (Ar)3d?

Manganese Mn (Ar)3d>4s? Mn2+ (Ar)3d®

Fed+ (Ar)3d®

Nickel Ni (Ar)3d®4s? NiZ+ (Ar)3d®

Cu?+ (Ar)3d®

Fe(H,0)q]*"

Fe(H,0)q]°"

Kationy vo vodnom roztoku

Sc(H,0)]**

Ti(H,0)c]**, [Ti(H,0)g]** a Ti'VO**
V(H,0).J*, VIVO?* a WVO,*
Cr(H,0)J% a CrVO,>

[Mn(H,0)]%*, [Mn(H,0)6]*

[Co(H,0)q]*

[Ni(H,0)6]*"

[Cu(H,0),]*

[Cu(H,0)6]*"
[Zn(H,0)c]**



Podobnost’ n. skupiny a (n + 10). skupiny

Zluceniny 3. az 7. skupiny v ktorych ma d-prvok maximalne oxidaéné cislo,
maju niektoré vlastnosti zodpovedajtice zli¢eninam neprechodnych prvkov
13. az 17. skupiny v rovnakom oxida¢nom stave.

CrVl ([Ar]): CrO,, CrO,%, Cr,0,%, CrO,Cl,

SVI ([Ne]): SO,, SO, S,0,%4, SO,CI,

MnVI ([Ar]): Mn,O,, MnO,~

CIVII ([Ne]): CI,0,, CIO,

Stabilita nizkych a vysokych oxida¢nych stavov d-prvkov
Nizke oxidacné Cisla - atomy d-prvkov v komplexoch s ligandami, ktoré

maju dobré o-donorové a n-akceptorové vlastnosti
(napr. karbonyly [Mn"(CO).]- a [Cr!/(CO).]*).

Naopak, vysoké oxidacné ¢isla maji atomy d-prvkov s ligandami, ktoré maju
dobré o-donorové a n-donorové vlastnosti (atomy O a F). V pripade tazko
oxidovatel’ného anionu F~ st zname len fluoridy, v ktorych ma atom kovu
maximalne oxidacné Cislo, napr. VF. a CrF,. Rovnako si zname oxoaniony
MO,% (q = 1 az 3) prechodnych prvKkov S. az 7. skupiny s maximalnym
oxidaénym stavom.



Fyzikalne a chemické vlastnosti d-prvkov

- dobre vedu elektricky prad; sa kujné a tazné; su lesklé, tvrdé a maju vysokua
pevnost’ v ahu;

- ochotne tvoria katiény, ktoré vystupuju ako Lewisové Kkyseliny; sa to
redukovadla; neusPachtilé kovy (uvolnuju z vody a neoxidujucich kyselin vodik);
navzajom medzi sebou tvoria zliatiny kovov; oxidy kovov sa viacsinou zasadité
alebo amfotérne.

Sc Ti V Cr Mn

Dosledkom vizby v kovoch (tedria MO) je vznik e S et
. i 4 } ., (vodivostny pas)

energetického pasu, v ktorom sa nachadzaju MO

navzajom oddelené malou energetickou

bariérou — zakdzanym pasom (E;— 0). obsadené orbitaly
(valenény pas)




Pevnost’ vizieb medzi atomami kovov zavisi od poctu nesparenych d-
elektrénov (prvky, ktoré su v prostriedku prechod. radov — v 5. a 6. skupine,
maju najvyssie t,, t, ako aj hustoty. W (5d*) sa ako kov s najvysSou t, (asi
3380 °C) pouziva na vyrobu vlakien do ziaroviek.

Naopak alkalické kovy a kovy alkalickych zemin (neobsadené d-orbitaly) ako
aJ Zn, Cd a Hg (aplne obsadené d-orbitaly), maja nizke t, a t, (Hg Je kvapalny
kov). To sa vyuziva pri rafinacii (¢isteni) kovov destilaciou.
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Chemické vlastnosti d-prvkov - su v beznych podmienkach pomerne stale.
1) Su to vicSinou neuslachtilé kovy, pri izbovej teplote v kompaktnom stave
odolavaju atmosferickej korézii — pokryvaju sa vrstvickou oxidu,
hydroxidu, pripadne hydroxid-uhlic¢itanu (praskové kovy su reaktivnejsie).

2) Pre uvedené vlastnosti sa napr. Ti a jeho zliatiny s Al a Sn vyuzivaji ako
konStruk¢ény material v leteckom priemysle, Ta sa pouziva na zhotovenie
reakénych nadob. Zr, resp. jeho zliatina s Sn odolava koro6zii aj Vv
radioaktivnom prostredi. V kompaktnom stave je Cr odolny proti vzduchu a
vode, a preto sa pouziva na galvanické pokovovanie (pochromovanie) inych
reaktivnych kovov.

Reakcie Fe:

a) ocel'ova vlna (Fe) s O,
4Fe(s) + 30,(g) — 2Fe,O4(s)
b) ocel'ova vina (Fe) s Cl,
2Fe(s) + 3Cl,(g) — 2FeCl4(s)
¢) ocelové struzliny s HCl(aq) ;
Fe(s) + 2HCl(aq) — FeCl,(aq) + H,(g) a)




Reakcie 3d prvkov M s nadbytkom O,, Cl, a HCI(aq)

Prvok M reakcia s O,
Scandium S04
Titanium Ti0);
Vanadium Yol
Chromium Lr:0,
Manganese Mn0,
Iran Fe.l,
Cabalt Co.0,
Mickel NiD
Copper Cull
£1ne Zni

reakcia s Cl,

S¢lCl;
TiCL,
V(L
Cril:
MnCl,
FeCl;
Coll;
NiCl,
CuCl;
InCl;

reakcia s HCI

5c**(aq)
Ti**(aq)
NR!

Cr'~{aqg)
Mn®*(ag)
Fec" (aq)
Co® " (ag)
Ni*(aqg)
NR!

In®" (agq)

Kovy 6. skupiny (Cr, Mo a W) mozno oxidovat’ na MO, v tavenine alk.
hydroxidu a oxidovadla, napr. KNO, alebo KCIO, (alk. oxida¢né tavenie):
Mo(s) + 2 KOH(Il) + KCIO,(s) - K,Mo0O,(s) + KCI(s) + H,0O(g)



Vyskyt prvkov 4. az 7. skupiny_- s kovmi v Cistom stave sa v prirode
nestretaivame. Prechodné kovy v prirode nachadzame najCastejSie v podobe
zlucenin s elektroneg. prvkami (O - oxidy), prip. so oxoaniénmi.

Atomy kovov s malymi polomermi ako sa Cr''', Mn'V, Ti'V, Zr!V, sa
vyskytuju v zliceninach s jednod. aniénmi, ako je O% (Cr,0,, MnO,, TiO,,
ZrO, — baddeleyit), alebo s oxoaniénmi obsahujice vzdy kyslikové atomy, ako
su: uhli¢itany (MnCOj,), kremic¢itany SiO,*(ZrSiO,).

Sc Ti \% Cr Mn
Thertveitit [Rutil. Ana- |tudy Fe Chromit |Burel
S¢281,0; ta?-BI’OUkH - |FeCr04 | MO, Xenotim |Zirkon Kolumbit [Molybdenit
, | HO: Vanadinit ~ YPO, ZrSiO,  |Tantalit  |MoS,
ND,Os Pbs(VO,)s Hausmanit (Fe,Mn) _
Ta,0s”  |Perovskit |Cl Mn;04 La— Baddeleyit | (Nb,Ta),0| Wulfenit
CaTiO; pfimésv  |ZrO, PbMoO,
Karmmofit Manganit  monazitu .
Imenit |Ky(UO,), MnO(OH) Hf jako gzﬂzﬁ o
FeTiO; (VOy)2. primes *
3H,O Rodochrozit Scheelit
S CaWwo
venezuel- !
ska ropa rudy Fe




Sposob vyroby kovov zavisi od chemického zloZenia rudy. NajdolezitejSie
sposoby su zalozené na chemickych alebo elektrochemickych postupoch:

™ . ! ¢ .
T 25

Elektrolyza taveniny halogenidu — Mn.
v | zr Redukcia halogenidu s Mg, Ca a pod. - Ti,
.1 Zr,Hf Nb, Ta, Y, LaaAc.
La | Hf | Re Redukcia oxidu/halogenidu s Al alebo H,
e [y ' .‘\ - \/, Cr, MO, W, Tc a Re.
Ac —— Redukcia oxidu s C — Sc.

Redukcia oxidov kovevych prvkov s vodikom;
MoO,(s) + 3 H,(g) = 2 Mo(s) + 3 H,0(g) VCIl; + H, > V + 3HCI
Reakcia oxidov kovovych prvkov s uhlikom — napr. Cr sa vyraba v podobe
zliatiny Fe s Cr (ferochrom) redukciou chromitu FeCr,O,

FeCr,0,(s) + 4 C(s) —=— Fe(s) + 2 Cr(s) + 4 CO(g)

Mn,O, + 4C 3Mn +4CO

Metalotermické reakcie oxidov - Cisty Cr sa ziskava
Cr,0,(s) + 2 Al(s) —21—2 Cr(s) + ALO,(s)
2 Cr,04(s) + 3 Si(s)—AT_, 4 Cr(s) + 3 SiO,(s)




Metalotermické reakcie halogenidov — napr. pri vyrobe Ti (t = 950 az 1150 °C)
TiCl,(@) +2Mg(l) —AT , Ti(s) + 2 MgCL,(s)

TiCl, sa ziskava z ilmenitu (FeTiO,) alebo rutilu (TiO,)

2FeTiO,4(s) + 7Cl,(g) + 6C(s) AT 2TiCl,(g) + 2FeCl,(g) + 6CO(g)

Redukciou prislusnych halogenidov sa ziskava aj Zr a Hf.

Vel'mi Cisté kovy sa ziskavaja tzv. van Arkelovou-de Boerovou metoédou:
AT
Zrl,(s) —— Zr(s) + 2 1,(9)



Klasifikacia oxidov prvkov 4 az 7. skupiny
a) molekulové oxidy - s niektorymi kovmi s vePkymi oxida¢nymi ¢islami (napr.
Mn,O. a Tc,0,).

b) Najvacsi pocet oxidov ma atomovu (kovalentnu) Struktiru (vizby sa
vyznacuju va¢sim stupiiom kovalencie nez v pripade iénovych
oxidov).

bl) Oxidy s trojrozmernou skeletovou periodickou Strukturou
(napr. TiO, VO, MnO, Ti,0;, V,04, Cr,O,, Mn,O4, TiO,, ZrO,,
HfO,, VO,, MoO,, WO,, MnO,, TcO,, ReO,, WO,)

b2) Oxidy s vrstevnatou Struktirou (napr. MoO,, a Re,O-)
b3) Oxidy s ret’azcovou Strukturou (napr. CrO,).

Teploty topenia oxidov s atdomovou (kovalentnou) Struktirou oxidov, najma
s trojrozmernou Struktdrou, su zvyc€ajne vel’'mi vysokeé. ViacSina tychto oxidov
nereaguje s vodou. S vodou reaguje napr. CrO, alebo Mn,O, za vzniku
roztokov kyseliny dichromovej alebo manganistej (kyslé vlastnosti oxidov).



Acidobazické vlastnosti oxidov, hydroxidov a hydratovanych oxidov

So vzrastajucim oxid. ¢islom atému M (zmena v polarite vizieb M—O) sa zosiliiuju
kyselinotvorné vlastnosti a zoslabuju ich zasadotvorné viastnosti:

No(M) Prvok
Ti \Y Cr Mn
I V(OH), Mn(OH),
zasadity zasadity
I V,03:nH,O | Cr,03-nH>,O | Mn,O03-nH,O
zasadity | amfotérny slabo
zasadity
IV TiO2:nH,0 VO, MnO,-nH,O
amfotérny | amfotérny amfotérny
V V,05
kysly
VI CrO; (H,MNnOg)
kysly kysly
VI Mn,O;
kysly

Hydroxidy M!''(OH), (M =V a Mn) maji zasadité vlastnosti.

Zluceniny M!!' alebo M"Y maju viac alebo menej vyrazne amfotérne vlastnosti.
Zluceniny MV slabé, MV! silné a MV!! veI'mi silné kyslé vlastnosti.
TiO(OH),— V,0, — CrO, — Mn,0.,
resp. Mn(OH), - MnO(OH),-H,MnO,—HMnNO,




Zasadité, resp. amfotérne hydroxidy M(OH), (alebo M(OH),), ako aj hydratované
oxidy kovov M,O,-nH,O st vo vode malo rozpustné. Reaguju s kyselinami vo
vodnych roztokoch kyselin, napr.

Mn(OH), + 2H,0* — Mn?*(aq) + 4H,0(l)

Cr,0,-nH,0(s)+3H,0*(aq) — 2[Cr(H,0).]**(aq)+(n-6)H,O(l)

Amfotérne hydroxidy (hydratované oxidy) reagujua s vodnymi roztokmi hydroxidov,
napr.
Cr,0,-nH,0(s)+20H-(aq) — 2[Cr(H,0),(OH),] (aq)+(n-7) H,O(l)

Nicktoré amfotérne oxidy sa rozpustaju len po taveni s hydroxidmi alebo
uhli¢itanmi alkalickych kovov
TiO,(s) + 2 NaOH(l) — Na, TiO4(s) + H,0(9)

Podobny trend acidobazickych vlastnosti ako pre 3d-prvkov sa pozoruje aj Vv
pripade oxidov a hydroxidov prechodnych prvkov 5. a 6. periédy, kde sa
acidobazické vlastnosti menia od zasaditych pre M(OH), (M = Y a La), cez
amfotérne pre M,O. (M = Nb a Ta), kyslé pre MO, (M = Mo a W) az po silne kyslé
pre M,O, (M =Tc a Re).

Zasaditost’ hydroxidov rastie so vzrastom ionového polomeru katiéonu M?*,



Oxidy prvkov 4. skupiny

TiO, tvori 3 polymorfné modifikacie
? 860°C - 1040°C :
anatas < > brookit < > rutil

V Struktire rutilu je kazidy Ti'V oktaédricky
obklopeny 6 atomami O-!'' umiestnenymi Vo
vrcholoch oktaédra, zatial ¢o kazdy atom O je v
trojuholnikovom usporiadani obklopeny 3 atomami
Ti. Struktiira rutilu TiOg, sa ¢asto vyskytuje v zlaé.
typu MX, (NiF,, MnF,, ZnF,, FeF, atd’.).

Rutil a anatas (titinova beloba) — nerozpustny
pigment.

Rutil

ZrO, a HfO, maju odliSnu Struktiru v porovnani s TiO,, pretoZe atémy zirkonia, resp.
hafnia si keordinované siedmimi atémami kyslika.

Podvojné oxidy M!'TiO,alebo M, TiO, su typu ilmenitu, FeTiO, (patri sem napr.
MgTiO, a MnTiO,) a perovskitu CaTiO; (patri sem napr. SrTiO; a BaTiO,).
Zliceniny M'',TiO, maju Struktaru spinelu MgALQ,.



Oxidy prvkov 5. skupiny
V, Nb a Ta tvoria oxidy M,O,, MO,, V,0, a MO.
Najvyznamne;jsi oxid je V,O.
Pripravuje sa termickym rozkladom:
2 NH,VO,(s) 21— V,0,(s) + 2 NH,(g) + H,0(g)

vanadium(V) oxide

V,O¢ pri zahrievani ’'ahko odstepuje O.:
’ 2V,04() =2 4VO,(s) + 0,09)
Uc¢inny katalyzator oxida¢nych reakcii (oxidacia SO, na SO,).



Oxidy prvkov 6. skupiny
CrO; - vo vode vel’mi dobre rozpustny na silno kyslé roztoky (roztok H,Cr,0O.).
Priprava: K,Cr,0O-(aq) + 2H,SO,(konc.) —» (H,Cr,0O-(aq) + 2 KHSO,(aq))
— 2CrO,(aq) + 2KHSO,(aq) + H,0(l)

Cr,O, (Struktura korundu) - zelend, vo vode nerozpustna a malo reaktivna latka.
Priprava: (NH,),Cr,0,(s) —2~— Cr,04(s) + N,(g) + 4H,0(9g)

2[Cr(H,0)s**(aq) + 30H(aq) — [Cr(H,0),(0OH),](s) + 3H,0(l)
Cr,0,:nH,O - omnoho reaktivnejsi nez Cr,O, pripraveny termickym rozkladom.

Oxidy prvkov 7. skupiny
Priprava Mn,O,: 2KMnO,(s)+2H,SO,(konc.) - Mn,O,(1)+2KHSO,(s)+H,O(l)
Zahrievanie prebieha s expléziou: 2Mn,O(l) - 4MnQO,(s) + 30,(g)
Tc,0,a Re,O, st na rozdiel od Mn,O; len slabymi oxidovadlami.

MnOQO, (burel) je silné oxidovadlo.
~ MnO,(s) + 4HCl(aq) — Cl,(g) + MnCl,(aq) + 2H,0(l)
2MnO,(s) + 2H,SO,(konc.) - O,(g) + 2MnSO,(aq) + 2H,0(l)
Mn(OH), je vo vode malo rozpustny. V pritomnosti kyslika sa vSak vel’mi rychlo
oxiduje: 2Mn(OH),(s) + O,(g) = 2MnO,(s) + 2H,O(l)



12.15 Napiste rovnicu reakcie explozivneho rozkladu Mn, O,
2 Mn,O-(I) —— 4 MnO,(s) +3 O,(g)

12.16 Uvedte, ktory z dvoch beznych oxidov chromu — oxid chromity alebo oxid
chromovy bude mat’ nizSiu teplotu topenia? Vysvetlite!

Oxid chromovy. Vel'mi vysoka nabojova hustota atomu Cr(VI) spdsobuje vznik
kovalentnej vazby.

12.17 Uved’te, ktory z dvoch beznych oxidov chrému — oxid chromity alebo oxid
chréomovy je kyslejsi? VWysvetlite!

Oxid chromovy bude kyslejsi. Obsahuje kov vo vysSom oxidacnom stave (ktorému
zodpoveda vacsie mnozstvo kyslika), takze bude vykazovat kyslejSie vlastnosti.



Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 4 az 7. skupiny
Molekulové halogenidy
- vacsinou halogenidy kovov vo vysokom oxida¢nom stave, napr. TiX,, ZrX,, HfX,
(X=FCl Bral), VX, (X =F ClaBr), VF,, NbX,, TaX; (X =F Cl, Bral) a
fluoridy MF, (M = Mo, W).
V pripade fluoridov (ale aj niektorych chloridov, napr. ZrCl,) sa v tuhom skupenstve
potvrdila polymérna Struktura.

Ostatné halogenidy mozno podl'a Struktiurneho motivu rozdelit’ na:

a) trojrozmerné (skeletové) halogenidy - zahimaji predovSetkym fluoridy s
polarnymi kovalentnymi viizbami, ako su napr. VF,, CrF,, CrCl,, MnF,. VicSina z
tychto halogenidov ma vysoké t, a t,. V roztavenom stave dobre vedu elektr. prid.

b) vrstevnaté halogenidy - vytvaraju dvojrozmerné siete, medzi ktorymi sa uplatiujua
slabé medzimolekulové interakcie (halogenidy s menej polarnymi kovalentnymi
vizbami, ako su TiCl,, TiBr,, Til,, VCI,, VBr,, VI,, MnBr,, Mnl,, VCl,, VI,, CrCl,,
CrBr,). V porovnani s iénovymi halogenidmi maju menSiu tvrdost’ (odpudzovanie
rovnako nabitych krajnych rovin susednych vrstiev). Maju nizSie t, a t,. V roztavenom
stave su malo vodive.

c) retazcové halogenidy — patria sem napr. ZrCl,, Zrl,.



Halogenidy 3d-prvkov 4. az 7. skupiny

No (M) Prvok M
Ti V Cr Mn
I T|X2 V Xo CrXs MnX-
(F, Cl,Br, 1) | (F,Cl,Br, 1) |(F, Cl,Br, )| (F, Cl, Br, 1)
Il T|X3 VX3 CrXs; MnF3;
(F, Cl,Br, 1) | (F,Cl, Br, 1) |(F, Cl, Br, I)
\V4 T|X4 VX4 CrX4 MnF,4
(F,Cl,Br,1) | (F,ClBr) |(F ClBr, ]l
V VFs Crks
Vi CrFs¢

1) Vlastnosti halogenidov urcuje charakter viazby medzi kovom a halogénom,
relativna velkost’ kovu, ako aj oxidovatel’nost’ anionu X-.

2) Pre fazko oxidovatel’ny anion F- si zname aj zluCeniny, vV ktorych ma atém kovu
vadsie oxidacné cisla (napr. MnF,, VF. a CrF).

3) Naopak, st zname vSetky halogenidy MX,. V suvislosti S vacsou stabilitou vyssich
oxid. stavov pre 4d a 5d prvky sa pozoruje tvorba halogenidov, v ktorych je kov vo
vy$Som oxida¢nom stave (napr. sa pozoruje tvorba TcF; a ReF, v porovnani s MnF,).



NajbeznejSie koordinacné Cisla N, atomov 4 az 7.skupiny a KP ich halogenidov,

halogeno- a pseudohalogenokomplexov

Atoém N, | d | Ng| Koordinaény Priklady ZlG&enin
d-prvku (M) | (M) [ (M) polyéder
Sc N | d° | 6 |oktaéder [ScFe]™
Ti, Zr, Hf Il | d° | 6 |oktaéder [TiXg]™, [TiClsLg]
IV | d° | 4 |tetraéder TiCly, ZrCl,(g)
5 |&tv. pyramida | [TiCl,0]*
6 | oktaéder ZrCl, (1), [MXe]™, [TiXaLs], [MFe]*
V,Nb,Ta | Il | d° | 4 |tetraéder [VCl,]
6 | oktaéder VX3, [VFe]®
IV | d' | 4 |tetraéder VCl,, VBr,
6 | oktaéder [VEs]”, [MCls]” (M = Nb, Ta)
8 | dodekaéder IND(CN)g]*
V d® | 4 |tetraéder VCI;0
5 | trig. bipyramida | MFs(g), VCls(Q)
5 | Stv. pyramida [VF,O]
6 | oktaéder [VFs], [MClg] (M = Nb, Ta)
Cr,Mo,W | Il | d° | 6 |oktaéder [Cr(CN)g]™
m | d® | 6 |oktaéder [CrCly], [Cr(NH3)sX]*"
IV | d° | 6 |oktaéder [CrFe]”, £|\/|<3|6]2‘
8 |dodekaéder [IM(CN)g] ™ (M = Mo, W)
Mn,Tc,Re| I | d° | 4 |[tetraéder [IMNCl,]*
6 | oktaéder [IMN(CN)g]*
IV | d° | 6 |oktaéder IMnFe]”, [MIg]” (M = Tc, Re)




Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 4. skupiny
Ti, Zr a Hf tvoria halogenidy zlozenia MX,, MX; a MX,.

MX, — polymérna oktaédricka Struktira TiF, (t, = 284 °C) v porovnani S
molekulovou tetraédrickou Strukturou TiCl, (t, = —24 °C), TiBr, (t, = 38 °C) a Til,

(t. = 155 °C). V ZrF, je atom Zr koordinovany 8 atomami F a ZrCl, tvori
polymérnu Strukturu, v ktorej su oktaédre ZrCl,.

Halogenidy MX, sa pripravujt z oxidov MO,

MO,(s) + 2C(s) + 2X,(9) ——> MX,(g) + 2CO(9)
Halogenidy MX, st vel'mi hygroskopické

TiCl, (1) + 2 H,0(g) — TiO,(s) + 4 HCI(g)

ZrCl,(aq) + H,0(g) — ZrCl,O(s) + 2 HCl(aq)
Molekuly MX, st silné Lewisove kyseliny

MX,(aq) + 2 X-(aq) == [MX;]*(aq)

Z halogenidov M X, ma najvic¢si vyznam TICl,.
Okrem TiF, st vSetky halogenidy MX, silné redukovadla.
TICl, - vo vodnom roztoku dochadza k redoxnej reakcii

2Ti%*(aq) + 2H,0*(aq) + 10H,0(l) — 2[Ti(H,0)]**(aq) + H,(9)



Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 5. skupiny

Pre VV je znamy len fluorid VF.. Atomy NbY a TaV, V'l a V! tvoria vsetky
halogenidy.
Halogenidy MX, - pripravujti syntézou z prvkov.
- podliehaju disproporcionacii alebo rozkladu, napr.

2VF,(s) > VF,(s) + VF(I)

2VCl,(I) > 2VCl,(s) + Cl(g)
- su hygroskopické a podliehaja hydrolyze

VCI,(1) + H,0(l) - VOCI,(s) + 2 HCl(aq)

Halogenidy VX, su kryStalické polymérne latky s oktaédrickou koordinaciou
vanadu (N, (V) = 6). Priprava:

V(s) + 3 X,(9) = 2 VX,(s)
Halogenidy VX, su redukovadla.
Z koordina¢nych zlt¢enin vanadu VV su charakteristické bezfarebné, diamagnetické
hexafluorovanadi¢nany M'[VF].



Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 6. skupiny
Oxidacné ¢islo VI mé chréom len pri vizbe s atémom fluéru v CrF,. Halogenidy Cr,
Mo a W s oxida¢nym c¢islom VI, V a IV su molekulové zluceniny s kovalentnymi
vizbami. Maju nizke teploty topenia a varu.

Atomy Cr, Mo a W s oxid. ¢islom VI tvoria halogenid-oxidy.
Tieto Pahko hydrolyzuju.
Priprava:
K,Cr,0O,(s) + 4KClI(s) + 6H,SO,(konc) — 2CrCl,O,(I)+ 6KHSO,(aq) + 3H,0(l)
Hydrolyza:
2CrCL,0,(I) + 9H,0(1) — Cr,0,%(aq) + 4Cl-(aq) + 6H,0*(aq)

Cr tvori vSetky halogenidy chromité. Z vodnych roztokov CrCl; kryStalizuje
CrCl,-6H,0 (tvori izoméry: sivomodry [Cr(H,0)]Cl,, jasnozeleny
[CrCI(H,0).]Cl,-H,0 a tmavozeleny [CrCI,(H,0),]CI-2H,0).

Tvorba koordinaénych zlicenin s oxida¢nym ¢islom ITI (d°) je charakteristicka
najmai pre Cr, napr. [CrX]* (X je halogenid, CN-, SCN- atd’), [Cr(NH,) X]**.
Vsetky komplexy Cr'!' si paramagnetické p /1, = 3.8). Chromité komplexy sa
vyznacuju Kinetickou stalost’ou, ktora je dosledkom do polovice zaplneného
orbitalu t,°.



Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 7. skupiny

Maximalne oxida¢né ¢islo VIl majua len Tc a Re, a to vo fluoridoch MF,. Atém Mn
dosahuje najvyssie oxidac¢né ¢islo v MnF,. MnCl,, o ktorom sa predpoklada, Ze vznika
reakciou:

MnO,(s) + 4 HCl(aq) - MnCl,(aq) + 2 H,0O(l)
je nestaly medziprodukt a rozklada sa na MnCl, a Cl,:

MnCl,(ag) - MnCl,(aq) + Cl,(g)
Vizby atomov manganu, technécia a rénia s vysokymi oxida¢nymi Cislami (IV a VII)
s atomami halogénov su Kovalentné. Prislusn¢ halogenidy maji molekulovu - ReF-,
dimérnu - ReCl; alebo polymérnu - TcCl, a ReCl, Struktaru.

Halogenidy Mn!! maju relativne vysoké t; a vo vode sa okrem MnF, rozpust’aju na
roztoky, ktoré¢ nepatrne hydrolyzuju.
V roztokoch MnX, obsahujucich nadbytok X jestvuji aniény [MnX,]:

MnX,(aq) + 2X-(aq) — [MnX,]*
ReCl; a ReBr; tvoria v tuhom skupenstve klastre, v ktorych st atomy Re'l! spojené
mostikovymi atbmami X a suc¢asne nasobnou vizbou Re—Re.



Soli oxokyselin a koordina¢né zluCeniny 4. skupiny
Maly kovalentny polomer Ti'V a jeho relativne vel’ky naboj vedu k tomu, ze
hypoteticky hydratovany atom [Ti'V(H,0),]** takmer kvantitativne hydrolyzuje,
pri¢om vznikaju Castice TiO?* (kation titanylu).

Hydratované atémy [M'V(H,O),]** (M = Zr'Va Hf!V) su stale proti hydrolyze len v
silne Kkyslom prostredi, z ktor¢ho sa daji pripravit Zr(NO,),-5H,0O alebo
Zr(S0,),-4H,0. Takyto typ zlucenin nie je pri Ti'V znamy.

Z roztokov TiO, v H,SO, krystalizuje hydrat oxid-siranu titani¢it¢tho TIOSO,-H,0O,
ktory obsahuje v tuhom skupenstve polymérne retazce (TiO) 2" a nie izolované
kationy TiO2*.
T Ti T /
/N IN N
\° AL AP
TooTmo om T

V bezvodom prostredi mozno pripravit’

M(NO,), (M = Ti alebo Zr), Napr. v Ti(NO,),
(vysoko reaktivna latka, t, = 58 °C)

kazdy NO; je viazany ako chelatovy ligand.




Koordina¢né zlu¢eniny atomov Ti'V, Zr'V a HfVY st diamagnetické zvicsa
bezfarebné latky, (d°). Pre komplexy Ti'Vje typ. koordinaéné ¢islo 6, ale su zname aj
komplexy s vy$simi koordina¢nymi ¢islami. Pre atomy Zr'Y a Hf!"V st v doésledku ich
vacSieho polomeru typické koordinacné Cisla 7 a 8.

Alkoxidy titanicité TiCl,(OR), a TI(OR), - si to kvapalné alebo Pahko sublimujuce
tuhé latky, v ktorych sa oktaédricka koordinacia Ti'VY dosahuje polymerizaciou.
Obidve skupiny alkoxidov su citlivé na vlhkost, hydrolyzuji na oxid titanicity.
Pripravuju sa solvolyzou chloridu titanicitého alkoholmi

TiCl,(solv.) + 2 ROH(l) — TiCl,(OR),(solv.) + 2 HCI(solVv.)

TiCl,(solv.) +4ROH(l)+4NH,(solv.) = Ti(OR),(solv)+4NH,Cl(solv.)

Komplexy Ti''! sa oxiduju vzdusnym kyslikom na Ti'V, takze sa s nimi musi pracovat’
v ochrannej atmosfére.

4[Ti(H,0).]**(aq) + O,(9) — 4TiO?(aq) + 4H,0*(aq) + 18H,0(l)
Titanité komplexy maja elektronova konfiguraciu atomu Ti''! 3d?



Soli oxokyselin a koordinac¢né zluceniny 5. skupiny
Atomy V, Nb a Ta s roznymi oxidaénymi cislami tvoria vel’mi malo tzv.
jednoduchych soli, v ktorych su atomy tychto prvkov sucastou katidnov. V zlucenine
VO,NO, sa nachadza Kkation VO,* (svetlozlty). Kation VO?* sa nachadza v
pentahydrate oxid-siranu vanadic¢ittho VOSO,-5H,0O, ktory sa skladda z
komplexného kationu [VO(H,O).]?*(modry) a siranového anionu.

Kationy [V(H,0):]%" a [V(H,0)(]?* su
silné redukovadla. Kation [V(H,O0)]**
vznika redukciou [V (H,0).]** vodikom v
stave zrodu.

TABLE 21.4 Oxidation States

and Species for Vanadium in
Aqueous Solution

! : v 4 oW Oxidation
oy \' ’ -y = .I.' ) )
VVO,*  VIVO?* rozne koncentrécie state o Species in Aqueous
v Vanadium Solution
| +5 VO," (yellow)
+4 VO T (blue)
+3 V¥ (ag) (blue-green)
: +2 V¥ (ag) (violet)




Prvky 6. skupiny - tendencia k tvorbe izopolykyselin a ich soli rastie od Cr k W.
Roztoky CrO, vo vode obsahuju rézne aniony v zavislosti od koncentracie kationov
H,O* v roztoku. V zasaditom roztoku CrO, vznikaji Zlté CrO,*:
CrO4(s) + 4 OH(aq) — 2 CrO,*(aq) + 2 H,0O(I)
CrO,* je staly len v zasaditom prostredi (pH>8).
Okyslovanim vznikaji oranzovo sfarbené Cr,0-%, ¢ervené Cr;0,,7, resp. Cr,0,,%:
2 CrO,%~(aq) + 2 H,0*(aq) — Cr,0-,%> + 3 H,O(l)
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d-prvky 5. a 6. skupiny —typicka tvorba izopolykyselin a ich soli.

Izopolyzla€eniny VV vznikaji spajanim koordinaénych polyédrov VO, (tetraéder),
VO, (trigonalna bipyramida) alebo VO, (oktaéder) cez vrchol alebo hranu polyédra.
Stupenn kondenzacie vanadiénanovych aniénov zavisi od koncentracie H;O* a od
celkovej koncemtracie VV v roztoku.

Rozpustenim V,0. vo velmi zasaditom roztoku (pH > 13),
vznikaju iony VO,
V,0c(s) + 6 OH~(ag) » 2 VO,*(aq) + 3 H,O(l)

Okyslenie zasaditého roztoku vedie ku kondenzaénym reakciam. Zo zasaditého
roztoku krystalizuju zIu¢. obsahujuce tetraédrické VV aniony (VO,*, HVO,* ako aj
V,0,%). V Kyslych roztokoch dochiadza k zna¢nej kondenzacii a z roztoku
kryStalizuji  polyvanadi¢nany obsahujuce atomy vanadu V oktaédrickom.
obklopeni (napr. HV ,0,.>, H,V,,0,.%).

6 M0o0O,* (aq) + 10 H;0*(ag) —— Mo0sO1,° (aq) + 15 H,O(l)
¢




Soli oxokyselin a koordinacné zluceniny 6. skupiny
Charakteristickym predstavite’om chromitych komplexov je fialovy kation
[Cr(H,O):]*". Zliceniny Cr!'!" su v§ak vo vodnych roztokoch ¢asto zelené, ¢o stuvisi so
substitiuciou molekul vody inymi ligandmi. Prikladom s r6zne sfarbené izoméry
CrCl;-6H,0.

Vsetky komplexy Cr'' maju k. ¢. 6 a oktédricky tvar, napr. [CrL]** (L - NH,, H,0),
[Cr(L-L).]** (L-L je en, bpy, phen) a pod.

Cr(NO;);(aq)



Soli oxokyselin a koordinacné zluceniny 7. skupiny
Soli s anionmi anorganickych alebo organickych kyselin tvori len Mn'!, Mn''! a
Mn'!V (zriedka). Mn'! soli st zvi¢Sa dobre rozpustné vo vode, pricom sa tvoria
katiény [Mn(H,O)]?*. V neutralnom a zisaditom prostredi sa manganaté kationy
oxiduju kyslikom rozpustenym vo vode.
Z vodnych roztokov krystalizuja soli Mn'! ako slaboruZovo sfarbené hydraty, napr.
MnCl,-4H,0, MnSO,-7H,0, Mn(NO,),-6H,0.
Vo vode nerozpustny je Mn,(PO,),-7H,0O.
Pre Mn, Tc a Re s vy$§imi oxida¢nymi Cislami je charakteristicka tvorba MO,
(n=1 az 3, pre Tc a Re len MO,").

Z0 soli MnV!! je najdoélezitej$i manganistan draselny. Je to silné oxidovadlo, najmi v
kyslom prostredi. V zasaditom prostredi je slabsim oxidovadlom.

Priprava KMnO, alkalickym oxida¢nym tavenim:
MnO,(s) + 4AKOH(l) + O,(g) — 2K,MnO,(s) + 2H,0(9g)

Pri vyrobe KMnO, sa manganan draselny oxiduje elektrolyticky
2Mn0O,%(aq) + 2H,0(l) —eewava . 2MnO, (aq) + 2 OH(aq) + H,(g)
alebo 3Mn0O,%(aq)+4H,0*(aq) - 2MnO, (agq)+MnO,(s)+6H,O(l)




Manganistany mozno pripravit’ aj z manganatych soli u¢inkom silnych
oxidovadiel, ako je napr. PbO,
2[Mn(H,0).]?*(aq)+5Pb0O,(s)+4H,0*(aq)—2Mn0O, (aq)+5Pb?*(aq) +18 H,O(l)

Manganany su Vo vode dobre rozpustné, zeleno sfarbené zliceniny. Su stale len v
silne zasaditom prostredi, v neutralnom prostredi sa rychlo disproporcionuja na
zlu¢eniny MnV!l a Mn'V.




NajbeZnejSie koordinac¢n

r

cC

isla (N,) atémov 4. aZ 7. skupiny a KP soli oxokyselin

ako aj ich komplexov

Atom No d* | Nk | Koordinaény Priklady zlu¢enin®
d-prvku (M) [ (M) | (M) polyéder
Sc M [ d° | 6 [oktaéder [Sc(H20)6]”", [Sc(bpy)s]™, [Sc(OH)s]”
Ti, Zr, Hf M [ d° | 6 |oktaéder [Ti(H20)e]”"
Iv | d° | 6 |oktaéder Ti(OEt)4, TiCl2(OR)2
8 |dodekaéder | M(NO3)s (M =Ti, Zr)
V, Nb, Ta 1l d° | 6 |oktaéder [V(H20)e]”"
N | d* | 6 |oktaéder [V(H20)e]**, [V(NH3)e]**
IV | d' | 6 |oktaéder [vogHZO)E,]Z*
v | d° | 4 |tetraéder VO, , HVO,*, V.07
6 |oktaéder V205, HV10025”"
8 |dodekaéder |[M(O2)a]*
Cr, Mo, W 1l d* | 6 |oktaéder [Cr(H20)6]”", [Cr(CN)e]™
N | d® | 6 |oktaéder [Cr(H20)6]*", [Cr(NH3)6]*", [Cr(L-L)s]*"
(L-L =en, bp%/, phen)
Vi | d®° | 4 |tetraéder MO.*", Cr,0O7~
6 oktaéder M070246_, W100324_
Mn,Tc, Re 1 4 | Stvorec [Mn(ftalocyanin)]
6 |oktaéder [Mn(H20)6]**
N | d®* | 6 |oktaéder [Mn(H20)e]**
IV | d* | 6 |oktaéder MnO»,
Vi | d®° | 4 |tetraéder MnO,*
VI 4 | tetraéder MOg4




12.12 Napiste polreakciu redukcie manganistanového aniénu v
a) kyslom roztoku  b) b zasaditom roztoku

(@) MnO, (aq) + 8 H*(aq) + 5 e~ — Mn?*(aq) + 4 H,0O(l)
(b) (b) MnO,(aqg) + 2 H,O(l) + 3 e~ — MnO,(s) + 4 OH (aq)

12.14 Napiste rovnicu chemickej redukciu kationu vanadylu(V) zinkom v kyslom
prostredi (dve reakcie),

2 VO,*(aq) + Zn(s) + 4 H*(aq) — 2 V3*(aq) + Zn?*(aq) + 2 H,O(l)
2 V3 (aq) + Zn(s) — 2 V2*(aq) + Zn%*(aq)

12.18 Vysvetlite, preco dusi¢nan chromity po rozpusteni vo vode vytvara kysly roztok.

Rozpustenim vo vode vznika hexaakvachromity kation, ktory podlieha hydrolyze:

[Cr(H,0)e]**(aq) + H,O(I) &= [Cr(H,0)s(OH)]**(aq) + H;0*(aq)

12.38 Napiste rovnice pripravy tychto izopolyaniénov kondenza¢nou reakciou

a) dichromanového(2—) anionu b) tetrachrOmanoveého(2—) anionu

¢) divanadi¢ného(4—) anionu
a) 2 CrO,” (aq) + 2 HyO"(aq) == Cr,0," (aq) + 3 H,O(l)
b) 4 CrO,* (aq) + 6 Hy0"(aq) &= Cr,015" (aq) + 9 H,O(l
c) 2 VO, (aq) + 2 H;0"(aq) ——V,0,;* (aq) + 3 H,O(l)



