Prvky 11. az 12. skupiny PS prvkov
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1. Charakteristické oxidacné Cisla Cusa llal,Agl aAu lll.

2. Atomy Zn, Cd a Hg nemaju v zlu¢eninach vacsie oxidacné ¢islo nez ||

3. Hg tvori aj zluéeniny, Vv ktorych ma ox. ¢. I, 2/3 a 1/2 v kationoch
[Hg-Hg]**, [Hg—-Hg-Hg]*" a [Hg-Hg-Hg-Hg]*".

4. Hydratovana forma — Cu?* ([Cu(H,0)¢]?"), Ag* [Ag(H,0),]*.
Cu* a Au* - tendencia k disproporcionacii

2Cu* — Cu?* + Cu 3AUY — 2AU%* + 2AU
Cu' a Au' —len v tuhych latkach a komplexoch
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" Typické koordinacné ¢isla pre najbeznejSie iony prechodnych d-prvkov

Coordination Coordination Coordination
Mt Numbers M Numbers M3t Numbers
Cu” 2 4 Mn** 4 6 gt &
Ag* 2 Fe** fi cr” &
Au” 2 4 Co™” 4 6 Co" F
MNi* 4, 6
Cu** 4 6 At 4
7" 4 6
2 Linear @—0—@ [CuClL], [Ag(NH3),]™, [AuCly]™
4 Square planar ‘ | — [Ni(CN)4J*>~, [PdCLs)*~,
HSJ [PUNH3)a]**, [Cu(NH3)a)?*
4 Tetrahedral f [CLI(CN)4]3-, [Zn(NH3)4)* T,
m [CdCl4]*~, [MnCla)*~
&
6 Octahedral f , [Ti(H,0)6)*, [V(CN)s)* .
) .
S e3®  [Cr(NH4)Cla]™, [Mn(H,0)6l2*,

) [FeClg)*~, [Co(en)3]**




Chemické vlastnosti prvkov 11 a 12. skupiny
Z 3d-prvkov je usSPachtilym kovom len Cu. Typickym predstavitelmi uslachtilych
kovov su Ag, Au a Hg = nizka reaktivita, inertnost’ voc¢i neoxidujucim kyselinam.
Viacsina usSPachtilych kovov reaguje s roztokmi oxidujuacich Kkyselin, resp. zmesi
kyselin. Napr. Cu reaguje s konc. H,SO,.
Cu(s) + H,SO,(konc.) — CuO(s) + SO,(g) + 2 H,0O(l)

B7TTTYIE] Standard Electrode
Potentials of Period4 M** lons
Half-Reaction E° (V)
Ti*H(ag)+ 22~ == Ti(s) —1.63
N4 . = .

conper (Cu silver (A Cre {ag) + 227 =—— Cr(s) —0.91
L (Ag) Mn* " (gg)+ 26 == Mnis) —1.18
FEHI.‘{H;] + 287 =—/—— Fe(s) — 044
'E'{:-H{m;]--ﬁe_ —-— Cols) — (.28
Ni**(ag)+ 26~ ===Ni(s) —025
Cu* (ag) + 26~ == Culs) 034
Zn*tag) +2e7 =—==Znis) —076

Crystalline silver contains cubic closest
packed silver atoms.



S HNO; reaguje redoxnymi reakciami napr. Cu, Ag a Hg:
3 Cu(s) + 8 HNO,(zried.) - 3Cu(NO,),(aq) + 2 NO(g) + 4 H,0O(l)
Cu(s) + 4 HNO,(konc.) - Cu(NO,),(aq) + 2 NO,(g) + 2 H,O(l)

Reakcia Cu s HNO,

3 Ag(s) + 4 HNO,(aq) — 3 AgNO,(aq) + NO(g) + 2 H,O(l)
prebytok Hg

6 Hg(l) + 8 HNO,(zried.) — 3 Hg,(NO,),(aq) + 2 NO(g) + 4 H,O(l)
prebytok HNO,

Hg(l) + 4 HNO,(konc.) - Hg(NO,),(aq) + 2 NO,(g) + 2 H,0O(l)



Niektoré charakteristické vlastnosti Cu

Fyzikalne Chemické
Cu(s) + 1/20,(g) + H,0(g) —» Cu(OH),(s)

Cervenohnedy, kovovy lesk

_ Na vihkom vzduchu sa pokryva

I’ahko tvarovatel’ny na modrozelenym Cu(OH),

plechy a droty

Reaguje s HNO, a konc. H,SO,

Vytvara tmavoodry roztok v NH;(aq)
Cu(s) + 1/20,(g) + 4NHs(aq) + H,O(l) - [Cu(NHy),]**(aq) + 20H(aq)



Mosadz

(@)

Zliatiny obsahujuce Cu

Mosadz
Bronz
Mincové

Ay [1#-karat)
Ay (14-karat)

Cu (20-97T), Zn (2-80), Sn (0-141, Pb (012}, Mn (0-25)
Cu (30-98), Sn (0-35), Zn (0-29), Ph (0—507, P {(-3)
Cu (7.5), Ag (92.5)

Cu (5-15), An (75). Ag (10-20)

Cu (12-28), Au (58, Ag (430



Cervena med’ v

, prirode ako Cu,

modry mineral azurit
2CuCO;.Cu(OH), a

_ zeleny malachit
% CuCO,.Cu(OH),

Typické zluceniny Cu

Oxidation
State of Examples of
Copper Compounds

+1 Cuy0 (red)
Cu,5 iblack) ’

Cull (white) l

+2 Culd (black) |
Cus0y - 5HO (blue) e
Cull, - 2H,0 (green)

(blue) Au sa nerozpusta v HNO,

NajuslachtilejSie kovy (napr. Au a Pt) reaguju v licavke kral’ovskej (zmes vodného
roztoku konc. HCl a HNO, v objemovom pomere 3 : 1) za vzniku prisluSnych
chloridokomplexov a NO
Au(s)+HNO,(aq)+4HCl(ag) — H[AuUCI,](aq)+NO(g)+2 H,O(l)
3Pt(s)+4HNO,(aq) + 18HCl(aq) — 3H,[PtCl ](aq) + 4NO(g) + 8 H,O(l)




Na reakcie d-prvkov vo vodnych roztokoch vplyvaja aj ich komplexotvorné
vlastnosti.

2 Cu(s)+4 NaCN(aq)+2 H,0O(l) - 2 Na[Cu(CN),](ag)+2 NaOH(aq)+H,(9)
Striebro a zlato reaguje s roztokmi kyanidov len v pritomnosti kyslika
4Au(s)+8NaCN(aq)+0,(g)+2H,0(l) — 4Na[Au(CN),](aq)+4 NaOH(aq)

Cu+ 0, > Cu0 5 Cu,0 Ag, Au —nereaguju s O,
Cu, Ag —reagujusH,Sa$S AU —nereagujea H,Sa S
Cu, Ag, Au —reagujua s X,

Atéomy kovov s malymi polomermi, ako sa Cr!'', Fell, Fell. Mn!V, TilV, Zr'V, sa
vyskytuji v zliCeninach s jednoduchymi aniéonmi, ako je O?% (oxidy), alebo s
aniénmi zloZitejSej povahy obsahujicej vZdy kyslikové atomy, ako su: CO,* SiO,*
a pod.

Atomy vicéSich polomerov, ako su napr. Ag!, Cu' alebo Hg', sa v prirode
nachadzaju v sulfidoch (CuS — kovelin, CuFeS, — chalkopyrit, Ag,S — argenit, HgS —

cinabarit, rumelka). S kovmi v rydzej podobe sa v prirode stretavame Vv pripade Au a
AgQ.



Sposob vyroby kovov 11. a 12. skupiny

a) Reakcia oxidov kovovych prvkov s vedikom (napr. Cu z CuO)

b) Reakcie oxidov kovov s uhlikom

Zn sa ziskava prazenim sulfidu a redukciou vzniknutého ZnO uhlikom:
2ZnS(s) + 3 Oz(g) —5 2 .Zn0O(s) + 2 SO,(9)
ZnO(s) + C(s) =5 Zn(s) + CO(g)

Prazenim HgS vznika priamo Hg:
HgS(s) + O,(g) — Hg(l) + SO,(g)

Cu sa vyraba podobne hutnickym postupom na zaklade prazenia sulfidovych rud.




c) Specifické postupy - z vodného roztoku Cu'' soli pdsobenim menej usPachtilého
kovu CuSO,(aq) + Zn(s) = ZnSO,(aq) + Cu(s)

R Cuaons S Zn(s) + Cu?*(ag) — Zn?*(aq) + Cu(s)

2AgNO,(aq) + Cu(s) —» Cu(NO,),(aq) + 2Ag(s)

Ag a Au sa vicSinou ziskavaju kyanidovym spoésobom za vzniku kyanidokomplexov
Z ktorych sa Ag alebo Au ziskaju napr. péosobenim Zn
2[Au(CN),](aq) + Zn(s) — [Zn(CN),]*(aq) + 2Au(s)

f) Elektrolytické postupy - podl'a povahy kovu bud’ vo vodnom roztoku alebo, pokial
by kov reagoval s vodou, v tavenine. Napr. Cu sa ziskava elektrolyzou vodnych roztokov,

ktoré vznikli extrakciou rud obsahujtcich Cu roztokom H,SO,




RyZovanie Au: velky rozdiel v Ziskavanie Au akumulaciou v horéi¢nvch

rastlinach — daju sa vyuzit’ aj loziska s
malym obsahom Au. Obsah v rastlinach —
1g Au na 10° g vzorky

hustote Au (19.3 g.cm3) a piesku
(2.5 g.cm3)

Ohromujuca tvarovatel’nost’ Au:

- vyroba drotu o hriibke 20 um a dizke 165 m
- vyroba plechu (1 m?) o hrubke 70 nm (230
atomov Au)




Zn-Cu batéria pri Standardnych podmienkach

Cu half-cell
(cathode; reduCtion)

.'/'

-5

28~ gairled
2¢~ lost per Cu" ion
perZnatom W@ reduced

Zn half-cell
(anode; oxidation)

Voltmeter

Salt bridge

The zinc-copper cell at 298 K under
standard-state conditions.

Zn2* cue*

Oxidation half-reaction
Zn(s) —= Zn*(aq) + 2e-

( Reduction half-reaction
J Cu?*(aq) + 2e- — Cu(s)

Overall (cell) reaction
Zn(s) + Cu®*(aq) —= Zn?*(aq) + Cu(s)




Oxidy a hydroxidy prvkov 11. skupiny
Oxid med’naty - cierna tuha latka, vo vode malo rozpustnd. Reaguje s kyselinami za
vzniku zluc¢enin Cu'l. Cahko sa redukuje C, organickymi latkami a H, pri teplote okolo

250 °C

CuO(s) + H,(g) == Cu(s) + H,0(g)
- pouziva sa ako oxidovadlo v organlckej analyze. Ziska sa zohrievanim dusi¢nanu

alebo inych soli oxokysehn pripadne Cu(OH),.
2Cu(NO,),(s) = 2CuO(s) + 4NO,(g) + O,(g)

Hydroxid med’naty je nerozpustny vo vode. Reaguje so silnymi
kyselinami, ale aj s konc. roztokmi hydroxidov alk. kovov za
vzniku roztokov obsahujucich [Cu(OH),]>. Cu(OH), reaguje s

([Cu(H,0),(NH,),]**) - tento roztok sa oznacuje ako
Schweitzerovo ¢inidlo (rozpusta celuldozu).

[Cu(H,0),(NH,),]**

Oxid med’ny - vo vode velmi malo rozpustny. SO zriedenymi Cu,0
kyselinami reaguje na med’né zlu¢eniny (Cu*(aq) sa vo vode - \
ihned’ rozklada na zlt¢eniny Cu'l a Cu)

Cu,O(s) + H,SO,(agq) — CuSO,(aq) + Cu(s) + H,O(l)




Oxid strieborny - cierna latka s idonovou struktarou. VO vode vel'mi malo rozpustny.
Reakcia s NH,

Ag,0(s) + 4NH,(aq) + H,O(l) — 2[Ag(NH,),]OH(aq)
Po dlhSom pdsobeni roztoku NH; na Ag,0 sa vylufuje nezvycajne vybuSna
Zrazenina (traskavé striebro).
Priprava Ag,0: 2AgNO,(aq) + 2NaOH(aq) — Ag,0(s) + 2NaNO,(aq) + H,O(l)

Oxid zlatity - hneda latka, ktord sa pri teplote t > 150 °C rozklada za vzniku O,,.
Vznik4 opatrnym zahrievanim Au,O,-nH,0O, ktory sa vylucuje pridanim hydroxidu
alkalického kovu k vodnym roztokom zlia¢enin Au'!! (napr. [AuCl,]").

Oxidy a hydroxidy prvkov 12. skupiny
Oxidy MO - ZnO a CdO maju strukt. typu wurtzitu (ZnS), resp. NaCl. HgO sa sklada z
nekonec¢nych lomenych retazcov striedajucich sa atdmov Hg a O.

Oxid _zino¢naty - vo vode necrozpustny. Ma na rozdiel od oxidu kademnatého
amfotérne vlastnosti. Pripravuje sa viacerymi postupmi, napr. oxidaciou ZnS O,,
alebo termickym rozkladom dusi¢nanu zinoc¢natého.




Priprava M(OH),:
MSQO,(aq) + 2NaOH(aq) - M(OH),(s) + Na,SO,(aq)
Hydroxid zino¢naty a hydroxid kademnaty - su biele zrazeniny.
Zn(OH), je amfotérny (vznika [Zn(OH),]*). Cd(OH), je menej amfotérny. Obidva
hydroxidy reagujt v roztoku NH; za vzniku [M(NH,),]**.

Oxid _ortutnaty HgO je vo vode nerozpustny. Reaguje s kyselinami za vzniku
ortutnatych zlu€enin. Priprava zlt¢ého HgO:

Hg(NO,),(aq) + 2NaOH(aq) — HgO(s) + 2NaNO,(aq) + H,O(l)
Cerveny HgO sa pripravuje miernym zohrievanim Hg(NO,),.




Halogenidy a halogenokomp. prvkov 11. skupiny
Najstalejsie su halogenidy Au'!!, Cu'!, Cu' a Ag'. Chlorid zlatity a bromid zlatity S
vodou reaguju za vzniku H[AuUCI,(OH)], resp. H[AuBr,(OH)]:
AuX,(aq) + H,0(l) - H[AuX,(OH)](aq)
V nadbytku HCI vznika H[AuCl,]:
H[AuCI,(OH)](aq) + HCl(aq) - H[AuCl ]J(aqg) + H,O(l)
AuUCl; a AuBr, sa pripravuju syntézou s prvkov (t =200 °C)

Fluorid med’naty ma deformovanu rutilova Strukturu, zatial’ ¢o chlorid med’naty a
bromid med’naty tvoria vrstevnaté Struktury. Z vodnych roztokov sa vylucuju vo
forme hydratov.

Halogenidy med’né - dobre je prestudovana chémia vodnych roztokov Cu'' a Cu!
(rovnovahu mozno posuvat’ v dosledku réznych vplyvov). Zluéeniny Cu'! sa redukuju
aj ak su v roztoku molekuly alebo iony, ktoré maju redukcéné viastnosti (I-, CN-,
NCS-, tiomoc¢ovina a pod.) ktoré sa sice viazu s Cu'', avSak tvoria nestale zlu¢eniny =
nepodarilo v ¢istom stave pripravit’ CuX, (X =1, CN, NCS a pod.).

2Cu?*(aq) + 4X — 2CuX,(s) = 2CuX(s) + X,

Posun rovnovahy v smere tvorby Cu'! zli¢enin vo vodnych roztokoch vsak suvisi S
rozkladom zlu¢. Cu' na Cu" a Cu v désledku vel’kého hydrataéného tepla Cu?*
2Cu*(aq) =2 Cu?*(aq) + Cu



CuX - vo vode malo rozpustné. Vznik CuCI(s) v roztoku, ktory obsahuje Cu?*(aq),
Cu®a CI- je termodynamicky vyhodny (K = 1,6.107)
Cu?*(aq) + Cu°(s) + 2CI-(ag) — 2CuCl(s)
Malo rozpustny CuCl sa usadzuje na povrchu Cu a znemoziuje kvantitativny
priebeh reakcie = pridava sa dostato¢né mnozstvo rozpustného chloridu (napr. NaCl)
CuSO,(aq) + Cu(s) + 8NaCl(aq) — 2Na,[CuCl,](aq) + Na,SO,(aq)

CuX reaguju s X°, CN-, S,0,%- a NH, za vzniku komplexov. Napr.
CuCl(s) + n Cl(aq) 22 [CuCI_,,]" (aq)(n =1 az 3)
[CuCl, ]3> su stale len v koncentrovanom roztoku.

Zriedenim sa vylucuje CuCl
[CuCl,]*(aq) <= CuClI(s) + 3 Cl-(aq)



Halogenidy strieborné AgX — vznikaju reakciou vo vode rozpustnych halogenidov s
AgNO;.
Su citlivé na svetlo = fotograficky proces.

Soluticns are mixed

>

KCl(ag) + AgNO,(aq) —> AgCI(s) + KNO4(aq)
Cl-(aq) + Ag*(aq) - AgCI(s)



Halogenidy strieborné - su biele az zIté¢ latky s ionovou Struktarou. VO vode su
vel’'mi malo rozpustné. Reaguju s NH;a Na,S,0,
AgX(s) + 2NH,(aq) — [Ag(NH,),]X(aq) (X =Cl, Br)
AgX(s)+2Na,S,0,(aq)—>Na,[Ag(S,0,),](ag)+NaX(aq) (X =ClI, Br, I)

K AgClI(s) pridavame NH;(aq)

Vznika [Ag(NH,),]Cl(aq)




Fotograficky proces — postupné kroky veduce k ¢ierno-bielemu negativu

r e , . r 2_ | 4 ]
1) Expozicia 2) Vyvojka 3) Pridavok S,0;+(aq) 4) Premyvanie
(1) Expose. Phatons hit film: Br- (2) Develop. Additional Ag* (3) Fix. Further reduction of (4) Was h. Soluble species
is oxidized, Ag* is reduced. is reduced Ag *is prevented by are removed, leaving Ag

forming Ag(S,04 ),°(aq). granules in place on fim.
- Light-tight

container

- Hydroquinone _ : _ b=y
(H2Q)

Film

ypo
[S,0,°(aq)]

Photo/n\/\/
" Svetlo (h.v) Br oxiduje
a Ag* redukuje

Ag* reaguje na Rozpustné Castice

Dal3ia redukcia Ag*

gt Br- Ao B :Ag(_S_293)2]3' sa odstranuju
=4 3 o +_\_"\. -"‘-.,\ + - - 3_—
Yy & 4 ‘J—» s “ —_—
-4} - - i) -G 23 ' 3
+ - +<j + - + = 3 U ' =
@28
'*‘\7. € |

o’ b

AgBr crystals
before developing

AgBr crystals
after developing

Negative

Figure 23.8 Steps in producinga black-
and-white negative.



H[AuUCI,]-4H,0 - je tuha latka (vznika reakciou Au s
luéavkou kralovskou alebo reakciou AuCl, s konc. HCI.
Au(s) + HNO,(aq) + 4 HCI(ag) — H[AuCl,](aq) + NO(g) + 2 H,O(l)
AuCl,(aq) + HCl(agq) - H[AuCl,](aq)

Na[AuCl,]-2H,0 (zlat4 sol’) je rozpustna vo vode a v éteri. | Cl
Aniony [AuX,]- su Stvorcové. . |

Cl

Koloidné zlato

Redukciou [AuCl,]~ ziskame

- - . - - koloidné AU, ktoré ma

¢ervenu farbu (podla

- ' . . | velkosti) Castic Au.

Koloidné kovy (Au, Ag, Zn) sa pouzivaju ako vyZivoveé
doplnky.

Aun—C]

SOURCE NATURALS

ULTRAE EOLLOIDAL

GOoLD

10PPM « 4 FL. OZ. (118.28 ML)




Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 12. skupiny
Pozname halogenidy M!"X,, X = F, Cl, Br, I, a halogenidy Hg',X,, X = F, ClI, Br, I.

Z fluoridov (iénové zliceniny) ma ZnF, Struktiru rutilu (TiOg;), CdF, a HgF,
Struktaru fluoritu (CaFg,). Ich pomerne vysoké t, t, a menSia rozpustnost’ Vo vode
suvisia S veP’kou mriezkovou energiou a neschopnost’ou tvorit® kKomplexy.

Struktiru rutilu — TiO, Struktiru fluoritu — CaF,



Chloridy, bromidy a jodidy Zn'!, Cd" a Hg" maju kovalentny charakter.
Vo vode sa dobre rozpuast’aju (ionovost’ sa zmensuje vV rade Zn > Cd > Hg).
Chlorid zino¢naty - tuha latka s vrstevnatou sStruktirou. Vo vode sa rozpusta a
hydrolyzuje. Pripravuje sa reakciou sulfidu, oxidu alebo zinkovych odpadov s
HCI.

Jodid zinoc¢naty a jodid kademnaty maju typicka
2D vrstevnatu Strukturu. Napr. v krystalovej
Struktre Cdl, je kazdy kation Cd?* oktaédricky
obklopeny 6 ionmi |-, zatial ¢o kazdy ion |- je
obklopeny 3 Cd?* v rohoch trojuholnika (Niggliho
vzorec {Cdl,,}). Vrstevnatu Struktiru nachadzame
najmi medzi hydroxidmi, napr. Cd(OH),, Fe(OH),,
ale aj halogenidmi, napr. Hgl.,.




Chlorid ortut’naty (sublimat) - bicla latka s linearnou molekulovou Struktirou Cl-

Hg—Cl. //\:\ //\\ Py
/A TN
?j:: : ?;:: 5\ ;j//:\\\ﬁﬁ Struktiru HgCl,
AR 7 A

Vo vode je rozpustny ale malo ionizovany. S NH; vo vodnom roztoku reaguje:
HgCl,(aq) + 2NH,(aq) - HgCI(NH,)(s) + NH,Cl(aq)

Pri priprave HgCl, Sublimuje (preto nazov sublimat):
HgSO,(s) + 2NaCl(s) =~ HgCl,(g) + Na,SO,(s)

Jodid ortut’naty - zlta alebo stalejSiu ¢ervenu
modifikacia s vrstevnatou Struktiarou. Vo vode je
nerozpustny. Rozpusta sa vSak organickych
rozpustadlach. Reaguje v nadbytku ionov I-:

Hgl,(s) + 2 Kl(aq) — K,[Hgl,](aq)

K,[Hgl,] (Nesslerovo ¢inidlo) reaguje s NH; (vznika zltohnedy zakal — dokaz NHs:
K,[Hgl,](ag)+NH,(aqg)+3 KOH(aq) — Hg,NI-H,0(s)+7 Kl(aq)+2 H,0O(l)



Halogenidy ortut’'né Hg,X, obsahuju skupinu (Hg,)". Fluorid je vo vode rozpustny.
Mala rozpustnost’ Hg,X, obmedzuje ich hydrolyzu vo vodnom roztoku. P6sobenim
svetla, varom s vodou (aj v plynnom skupenstve) sa rozkladaju:

Hg,X, — HgX, + Hg

Hg,Cl, ma vrstevnati Strukturu. W
T

Hg,Cl, je vo vode je nerozpustny. Jeho nazov kalomel pochadza od c¢ierneho
sfarbenia zrazeniny s ortut’ou pri reakcii s amoniakom
Hg,Cl,(s) + 2NH,;(agq) — HgCI(NH,)(s) + Hg(l) + NH,Cl(aq)




Soli oxokyselin a koordinac¢né zluceniny 11. skupiny
Koordinaé¢né zlac¢eniny Cu''l, Ag'"' a Au'' (d®) maju S$tvorcovy tvar a su
diamagnetické. Zluceniny Au''! su typické pre chémiu Au.

Soli Cu" sa vo vode rozpustné, modré sfarbenie suvisi s pritomnost'ou
[Cu(H,0).]**. CuSO,-5H,0 (modra skalica) ma v krystalovej Struktare 4/5
molekul H,O koordinovanych §tvorcovo na Cu'' (koordinacnti sféru Cul!
dopiiiaju 2 axialne umiestnené atémy O z aniénov SO,% na deformovany
oktaéder. Zostavajuca 1/5 molekul H,O nie je koordinovana, ale sa viaze
vodikovymi vézbami s koordinovanymi molekulami H,O a kyslikovymi
atomami roznych aniénov SO,

CuS0,-5H,0

Water
Molecules




Cu'' vytvara vel’ky pocet komplexov najmi s koordinaénym ¢. 6 (ale aj 5 a
4). Pre Cu' je charakteristicka znacna variabilita koordina¢nych
polyédrov. Komplexy s koord. ¢. 6 sa vyznacuju variabilitou vzdialenosti
Cu'l-donorovy atém, ¢o sa nazyva plasticita koordinaéného polyédra.
Komplexy Cu" (t,°e,°) su paramagnetické (1 nespareny elektron - magnetické
momenty /1, = 1,75 az 2,20).

V niektorych viacjadrovych komplexoch st vSak magnetické momenty
podstatne nizSie, Co suvisi SO vzajomnou interakciou spinov nesparenych

elektronov atomov Cul'l,

Napr. tetra-p-acetato-diakva-dimed’naty
komplex ma nizSiu hodnotu mag.
momentu (p/ng = 1,4 oproti 1,73), o
suvisi S Jeho dimérnou Struktiarou, V
ktorej 2 atomy Cu st spojené 4 acetatovymi
mostikmi Axidlne viazané molekuly H,O
mozno nahradit’ inymi, napr. O—, N- gaj
P—donorovymi ligandmi, ktoré ovplyviuja
magnetické vlastnosti komplexov.




Zluceniny Cu', Ag' a Au' sit diamagnetické a ak neobsahujua Pahko polarizovatel’'né
atomy alebo ligandy, aj bezfarebné. Oxidac¢né cislo | je najtypickejSie pre atom Ag.

Mnohé zliceniny Ag' s vo vode malo rozpustné. Dobre rozpustny je najma fluorid,
dusi¢nan, chlore¢nan a chloristan strieborny. Malo rozpustné soli Ag' sa zviésa
dobre rozpustné v roztokoch latok, schopnych tvorit’ koordina¢né zluceniny, napr.
v roztoku NH; ([Ag(NH,),]*), v roztoku S,04% ([Ag(S,0,),]*).

Dusi¢nan strieborny — bezfarebna tuha idénova latka, ktora je vo vode vel'mi dobre
rozpustnd. AgNO, sa najcastejsie pripravuje reakciou Ag s HNO,. Vel'ké mnozstvo
dusi¢nanu strieborného spotrebuje fotograficky priemysel.




Tvorba malorozpustného chromanu strieborného reakciou
AgNO,(ag) s Na,CrO,(aq)

N

*NO,
(spectator lon)
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&
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Soli oxokyselin a koord. zlu¢. 12. skupiny
ZluCeniny Zn'' a Cd" st diamagnetické a bezfarebné, zluceniny Hg'' su tiez
diamagnetické, ale ¢asto intenzivne sfarbené (prenos naboja z ligandov na silnejSie
polarizovany Hg>*). Vo vodnych roztokoch rozpustenych soli Zn?*, napr. dusi¢nanov,
siranov, siri¢itanov, chloristanov, octanov sa nachadzaju bezfarebné [Zn(H,0),]** (X =
4 alebo 6).

Kationy [M(H,0),]** sa nachadzajti aj v hydratovanych soliach oxokyselin, napr.
Zn(NO,),-nH,0 (n=4,6,9), ZnSO,-nH,O (n =6, 7), Cd(NO,),'nH,O

(n=4,9), CdSO,-nH,O (n = 8/3, 9). [M(H,0),]** vo vodnych roztokoch hydrolyzuju
(s niektorymi anionmi — napr. uhlicitanmi sa vyluéuja zasadité soli, napr.
ZnCO,-Zn(0OH),-H,O a CdCl,-4Cd(OH),.

Technicky najdolezitejSi je heptahydrat siranu
zinocnatého (biela skalica). Pouziva sa vo
farbiarstve, na pripravu litoponu (reakciou s BaS),
na impregnaciu dreva, pri galvanickom pokovovani
a Vv lekarstve.




Z koordina¢nych zluc¢enin Zn'' a Cd'! su typické najma [M(NH,),]** a [M(OH),]* s
tetraédredrickym tvarom KP. Trigonalne-bipyramidalny tvar KP atomu Zn je pri
[Zn(acetylacetonato),(H,0)] a [Zn(NH,CH,COO0),(H,0)].

Komplexy s koordinaénym ¢&islom 6, napr. [M(NH,):]**, [M(en),]** alebo
[M(bpy),]* mozno izolovat pri vysokej koncentracii ligandov alebo pomocou
objemnych ani6nov.

Soli Hg'" silnych kyselin (napr. dusi¢nan, siran, chloristan) sti bezfarebné a vo vode
dobre rozpustné. Ich roztoky v désledku hydrolyzy reaguju kyslo.

Dusi¢nan_ortut’naty - je staly v roztokoch len v pritomnosti silnej kyseliny.
Pripravuje sa reakciou Hg pri nadbytku HNO,. Vo velkom nadbytku aniénov NO,
vznika [HQ(NO,),]%* (s chelatovymi dusi¢nanovymi ligandmi).

K soliam Hg', ktoré su vo vode malo ionizované alebo rozpustné, a preto
stale proti hydrolyze, patria napr. fosfore¢nany, tiokyanatany a kyanidy.




Ortut’né zli¢eniny — obsahuju katiény Hg,#*, ktoré boli dokazané RTG §truktidrnou
analyzou krystalickych ortutnych zlucenin (priCom sa zistili medziatdmové
vzdialenosti Hg—Hg 250 az 270 pm), meranim mag. susceptibility sa dokazalo, ze
ortut’né zluceniny su diamagnetické. UrCenie rovnovaznej Konstanty reakcie
2+
Hg'(ag) + Hg(s) &2 Hg2*(a0) Kk = %1 - g 400

2+

[Hg™"]

Disproporcionacia Hg,>* na Hg?* a Hg nastava, ked’ vznikaji malo rozpustné
alebo malo ionizované zluc¢eniny Hg''. Disproporcionaciu Hg,?* vyvolava l'ubovolny
reaktant, ktory znizuje konc. Hg?* (zrazanie alebo tvorbou komplexu), napr.
Hg,**(aq) + 2 OH~(aq) — Hg(l) + HgO(s) + H,O(l)
Hg,?*(aq) + S*(aq) — Hg(l) + HgS(s)
Hg,*"(aq) + 2 CN-(aq) — Hg(l) + HY(CN),(s)
Pocet ortut’'nych zlucenin nie je vel’mi velky.

Dihydrat dusi¢nanu ortut'ného [Hg,(H,0),](NO,), a Hg,(CIO,),-4H,O su vo vode
dobre rozpustné a z ich roztokov mozno pripravit’ ostatné menej rozpustné soli
(siran, chlore¢nan, bromicnan, jodi¢nan, octan). Dobre rozpustné soli Hg,** vo vode
hydrolyzuja. Hg,?* v porovnani s Hg?* tvori vel'mi malo stale komplexy.




Princip fotocitlivych skiel:
Fotocitlive skla obsahuju okrem AgCl aj iony Cu™ - maju dve funkcie:
1) Zabranuju uvolneniu Cl z kryStalu pri osvetleni:

Ag*+ Cl- 5 Ag+ Cl pravé sklo

Cl + Cu* —» Cu?* + CI-
2) Ked’ uz skla nie su vystavené svetlu Cu?* iony na povrchu oxiduju Ag a skla sa
opat’ transparentné:
Cu?* + Ag — Cu* + Ag* DPavé sklo

Neosvetlené sklo (2) Osvetlené sklo (1)



