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Klasifikacia prechodnych prvkov — d a f prvky

Hlavné prechodné prvky

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Sc Ti 'V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn

Vnutorne prechodné prvky

> 3d-
> 4d-
> 5d-
> 6d-

Orv
Orv
Orv

Orv

Lantanoidy Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Aktinoidy Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

La: [Xe] 4f%5d16s2
Ac: [Rn] 5f%6d17s?
Ce: [Xe] 4f15d16s?, Lu: [Xe] 4f145d16s2
Th: [Rn] 5f%d27s% Lr: [Rn] 5f146d17s?

Ky (3d-104s12), 7 =21-30
Ky (4d-105612) 7 =39-48
Ky (4f145d1-10651-2) 7 = 57-72

Ky (5f46d1-10751-2), Z = 89-104

» Af-prvky (4f145d1-106s1-2)
» S5f-prvky (5f146d-107s1-2)



Elektronova konfiguracia d- prvkov

» Vystavbovy princip
1s<25<2p<3s<3p<4s<3d<4p<bs<d4d<sp<bs<4fxbd<b6p<7s<5f=~6d

atém 5S¢ HTi 5V, Cr M gFe ;,C0 4Ni ,CU 5ZNn
3d 1 2 3 5 5 6 7 8 10 10
4s 1 2 2 2 1 2 2 2 2 1 2
atom Y ,Zr 4Nb Mo ,Tc ,Ru Rh P ;Ag 4Cd
4d 1 2 4 5 5 7 8 10 10 10
Bs | 2 2 1 1 2 1 1 0 1 2
atom gla pHHf Ta W 5Re 08 ,Ir Pt AU gHg
5d 1 2 3 4 5 6 7 9 10 10
6s | 2 2 2 2 2 2 2 1 1 2




Elektronova konfiguracia f- prvkov
1s<25<2p<3s<3p<4s<3d<4p<bs<d4d<s5p<bs<4fxbd<b6p<7s<5f=~6d

S 7
0 O 0 0 0 1
2 2 2 2 2 2
DY 6/HO  gEr  goTM ,Yb LU
10 11 12 13 14 14
0 0 0 0 0 1
2 2 2 2 2 2

»

ol
NOWOWAHNEF -

o

0 2 3 4 6 7 7
2 1 1 1 0 0 1
2 2 2 2 2 2 2
o7BK 0gCT 99ES 100FM  1qMd - 1,NO g5l 1
9 10 11 12 13 14 14
0 0 0 0 0 0 1
2 2 2 2 2 2 2



Elektronova konfiguracia kationov d-prvkov

» pri tvorbe kationov odStepujeme elektron najprv z s orbitalu (n je najvacSie),
nasledne z d orbitalu.
» Tvorba kationov +1 az +3

Ar]3d84s? Ar]3d8
14d10 Pd2+ Kr]4de
14f1450%s! Pt2r  [Xe]4fl45d8




Elektronova konfiguracia kationov f-prvkov

» pri tvorbe kationov Ln"* (n = 2-4, typicky 3) odStepujeme elektron najprv z 6s a 5d
orbitalov (n je najvacsie), nasledne z 4f orbitalu.

14f15d'65? Ce3*, Ce** [Xe]4ft, [Xe]
IXeI 41765 Eu2+, Eud* [Xe]4f’, [Xe]4fe
Xe]4fl45d16s? Lus* Xe]4fi4

> tvorba kationov An3* a An**

Ac3t

Th#* :Rn_

U4 'Rn]5f2

No?*, No3* [Rn]5f14, [Rn]5f13



» Periodicita atbmovych vlastnosti je ovplyvnena efektivnym nabojom jadra

{ (kI mol )
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Vlastnosti atomov d- a f-prvkov.
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215C
633
1235
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7091
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5847

s7L.a
538
1067
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4366

Vlastnosti atdomov d-prvkov — Ioniza¢na energia
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23V
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42MO
684
1559
2618
4480
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2sMn
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75Re
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wRu
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~1r
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4Pd
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5Pt
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20CU
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5536
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Vlastnosti atomov f-prvkov — Ioniza¢na energia

. Aem | gCe uPr gNd gPm gSm gRu oGd
L /Wmolt 534 527 533 539 544 547 593
 L/Wmolt 1047 1018 1035 1052 1068 1085 1167
 /kmolt 1949 2086 2130 2150 2260 2404 1990
C L/kmot 3546 3761 3898 3965 3994 4119 4245
. Asm | T @Dy gHo  gBr  gTm aYb glu
C L/KImot 566 573 581 589 597 603 523
C L/kImolt 1112 1126 1139 1151 1163 1175 1340
C L/kImot 2114 2200 2204 2194 2285 2417 2022
L /KImot 3839 4001 4100 4120 4120 4203 4366

L Aem L AT gTh g U W Py A
o L/kImot 499 608 568 598 604 581 576
C L/KImolt 1170 1110 1130 1440 1130 1130 1160
C L/KImolt 1900 1930 1810 1840 1880 2100 2160
L AGm L aom gk GCf B Fm gMd o
C L/KImot 578 598 606 619 627 635 642
C L/KImot 1200 1190 1210 1220 1230 1240 1250
O L/kImot 2050 2150 2280 2330 2350 2450 2600

11



Vlastnosti atomov d- a f- prvkov- elektronegativita

215C Tl 3V 54Cr Mn o xFe  ;;Co NI 6Cu 32N
"% 136 154 163 166 155 183 1,88 191 1,90 165

20Y 40ZF uNb pMo 4Tc yRu ,RhPd yAg 46Cd
1,22 133 16 216 210 22 228 220 193 1,69
ssla 7Hf sTa W sRe ;60s  Ir 2Pt 70Au gHg
"% 110 13 15 17 19 22 220 228 254 200

s5Ce 5P soNd s1PM 620M s3EU «,Gd
1,12 1,13 1,14 1,13 1,17 1,20 1,20
651 D s6DY g7H0 ssEl go 1M 20YDb ;LU
1,10 1,22 1,23 1,24 1,25 1,10 1,27
AL o1P@ oYU o3Np osPU osAM  oCm
1,3 15 1,7 1,3 1,3 1,3 1,3
o7BK osCT 99ES woFM  oMd  ,No 5l r
1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3



Atomové polomery d-prvkov.

Postlantanoidovym efektom nazyvame mensi nez oCakavany narast
atomovych, kovovych a ionovych polomerov 5d-prvkov voci polomerom 4d-
prvkov v ramci danej skupiny periodickej ststavy.
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1 S¢ Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd

—| La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
24Cr  sMn o Fe 5;;Co NI
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oMo Tc 4Ru o 4Rh 46Pd
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W Re 50s  glr 7Pt
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Atomové polomery f-prvkov.
Af '5d°6s2

L Am | gCe  Pr o gNd gPm o gSm gFu gGd
Uralpm | 183 183 182 181 180 204 180
L Am | G Tb qDy  gHo  gEr Tm o Yb o plu
Cralpm | 178 177 177 176 175 184 173

4f 14500652
.~ 5f756d78?

CAm | gAc oTh oPa gU GNP PU A Cmo 7 OTE0ET
Cralpm | 190 180 164 154 155 159 173 174

CAGm | Bk oCf oEs Fm gMd pNoglr
Sralpm | 170 186 186 194 194 194 171

5f 1460752 5f146d17s2

14
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Oxidacné stavy d-prvkov v zliéeninach

Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
-1V, 0,1, —III, O, I,
N N AV N I 1 AV

V., VI V VI, VIl

O, I, 11, O, 1, 1,
AV | | M AVALY/

o, LI, OII1l Olll, I, 11,
I, 1v, Vi 1L v LIV 11

Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag

o, 1, 1, O, 11, 1, 0,1, Il

LANLIVCOTL L v v vove i vy, o v i

I, i, 1V

E L Vil VII, VIII VI
Hf Ta W Re Os Ir Pt Au
o, I,II, O, I Hl, Ol1ll
I, 11, 1V, 0, I, I, o P SR O I | I AVA
I, i, 1V v IV V. VI I, v, v, 1v, Vv, Vi 1, IV, V, V. VI 1,V

VI, VIl VI, VI Vi

Zn

Cd

I, I,
IV
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Oxidacné stavy d-prvkov v zliéeninach
» Prvky 3-7 skupiny — max. ox. stav ns® (n-1)d°

» Stabilita vysSich ox. stavov stupa 3d < 4d < 5d

TiF, VF, CrF, MnF, FeF, CoF, NiF, CuF,
HfF, TaF, WF, ReF, OsF, IrF, PtF, AUF,

» 3d prvky — tendencia k niz§im ox. stavom

[Cr(H,O)]**(aq) + e~ < [Cr(H,0):]**(aq) °=-0,407V
Cr,0-*(aq) + 14 H,0*(aq) + 6 e~ < 2 [Cr(H,0)¢]**(aq) + 9 H,O(l) E°=1,360V

» zaporné oxidaéné ¢isla (karbonyly), napr. K,[Cr-V(CO),]

16



Oxidacné stavy f-prvkov v zluceninach

» Lantanoidy = typicky oxidaény stav |1l ( vizbovo inertné f orbitaly)
> Ln%* = silné redukéné ¢inidla, Ln** = oxidaéné ¢inidla

I, 1V I, 11

I, 1V I, 11

» aktinoidy = SirSia paleta oxida¢nych stavov

[N IVAVAVRI TR \YAVAYV IR IR [[HIVAY;
\Y IV LIV, Vv il kYT 1, v
D [T\ TR TV I \VAR TR ] I, 1 I, 1 1, 111

17



Periodicita vlastnosti zlu¢enin n-tej a (n+10)-tej skupiny.
Podobnost’ vzorcov, vlastnosti a typu Struktur sa prejavuje najma vtedy,
ak su atomy prvkov n-tej a (n+10)-tej skupiny v maximalnom ox. stave.

3. a 13. skupina (Sc a Al)
[M(H,0)¢]**(aq) + H,0(l) 2 [M(H,0)5(OH)]**(aq) + H;0*(aq)
[M(H,0)5(OH)]**(aq) + H,O(l) £ [M(H,0),(0OH),]*(aq) + H;0*(aq)

| SoPAITTT [AI(H,0)*@q)  Al,OyxH,0(s) [AI(OH),]~(aq)

I USoPSellTE [Se(H,0)]*(ag)  SC,05xH,0()  [Sc(OH)e]*(aq) 1

_ _ C
4.a 14. skupina (T1 a Sn) .
4
» tvorba izoStruktarnych oxidov MO, a molekulovych chloridov MCl, Ti Ge
Zr Sn

MCI,(I) + 2 H,0(l) — MO,(s) + 4 HCI(g)
MCI,(I) + 2 ClH(ag) —s [MCI.]>(aq) Hf Pb 18



Periodicita vlastnosti zlu¢enin n-tej a (n+10)-tej skupiny.

5.a15. skupina (V a P)

» tvorba vel’kého po¢tu oxoanionov: napr. cyklo-P,0,,% a cyklo- V,0,,%

> tvorba tetraédrickych anionov PO, a VO3 v zasad. prostredi

6. a 16. skupina (Cr a )

CrO,Cl,(l) + 2 H,O(l) — H,CrO,(aq) + 2 HCI(g)
SO,CL(l) + 2 H,0(l) — H,SO,(aq) + 2 HCI(qg)

16. skupina

Vzorec Nazov Vzorec Nazov
CrO; oxid chromovy SO, oxid sirovy
dioxid-dichlorid dioxid-dichlorid
CrO,Cl, chrémovy, SO,Cl, chrémovy,
chlorid chromylu chlorid sulfurylu
CrO,>  chrémanovy anién SO,* siranovy anion

Cr,0,> dichromanovy aniéon  S,0,% disiranovy anion

15
N
5
V |As
Nb Sb
N
16
0
6
Cr Se
Mo |Te
W Po

19



Periodicita vlastnosti zlu¢enin n-tej a (n+10)-tej skupiny.

7.a17. skupina (Mn a ClI)

» tvorba podobnych zla€enin a Castic napr. HC10, a HMnO,

MpVii MnO, (tmavofialovy)
cVi ClO, (bezfarebny)

» tvorba explozivnych kvapalnych oxidov C1,0,a Mn,O,
8. a 18. skupina ( Os a Xe)

» tvorba podobnych zlu€enin a Castic OsO, a XeO,; XeO,F, a OsO,F,,
ako aj XeO4F, a OsO,F,.

» Tvorba OsF, a XeF, ktoré¢ reaguju s fluoridovymi anionmi ako
Lewisove kyseliny za vzniku [XeF;]~ a [OsF,]

Fe
Ru
Os

18

He
Ne
Ar
Kr
Xe
Rn

Mn
1[4
Re

17

Cl
Br

At

20



Periodicita vlastnosti zlu¢enin n-tej a (n+10)-tej skupiny.
1. a 11. skupina

» Takmer Ziadna podobnost’ !!!

Alkalicky kov Mincovy kov
e G a A redkavo
vel'mi vel'ka, rastie v skupine zhora nadol vel'mi mala, klesa v skupine zhora nadol
vel'mi mald, rastie v skupine zhora nadol (0,5 1,9 g cm) vel’ka, rastie v skupine zhora nadol (9 — 19 g cm3)
vel’'mi mala, klesa v skupine zhora nadol (181 — 29 °C) velka, vsetky okolo 1000 °C
nie ano

disproporcionacia Cu*(aq), Au*(aq)

rozpustné v oxida¢nom stave I vi¢Sinou malo rozpustné

2.a12. skupina ( Mg a Zn)

» Vel'a podobnosti: napr. rozpustné sirany a chloridy a malo rozpustné uhli¢itany

Mg 12

Mg" Mg?*(aq) Mg(OH),(s) Ca Zn
7n'! Zn?*(aq) Zn(OH),(s) [Zn(OH)4]2_ s |Cd
(aq) Ba Hg

21



Podobnost’ chémie lantanoidov

» Lantanoidy su skupinou vzajomne najviac podobnych prvkov.
» charakteristicky oxida¢ny stav Il

» podobaju sa na prvky 3. skupiny — Sc, Y a La + lantanoidy = prvky vzacnych zemin
(rozptyleny vyskyt Vv prirode)

VynimKky:
> stabilita Eu®* ([Xe]4f /) sa podoba na M?* (M = Ca, Sr, Ba). Ich uhli¢itany, sirany
a chromany su malo rozpustné.

» Ionovy polomer Eu?* podobny Sr2*, niektoré zluceniny Eu'' a Sr!! s izoStrukturne.
» Existencia Ce** ([Xe]4f?)

» ZluCeniny Ce!V su podobné s Zr'Va Hf'Y a Th!V. Ich fluoridy a fosfore¢nany st malo

, 22
rozpustne.



Podobnost’ chémie aktinoidov
» LahSie aktinoidy Th — Pu sa podobaju na prislusné prechodnymi kovmi
» Pre Th — Pu je typicka tvorba zluc¢enin S vyssimi oxidacnymi stavmi ako
[11 (napr. Th na Hf, PanaTaa U na W).
» ZIty diurananovy(2-) aniéon U,O.>~ sa podoba na oranzovy

dichrémanovy(2-) anién Cr,0,%~.

» Uran tvori aj chlorid uranylu UO,CI,, ktorému zodpoveda chlorid
chromylu CrO,Cl, a chlorid molybdenylu MoO,Cl..

» zluCeniny UVY!' sa najviac podobaju na zluceniny WV!, napr. tvoria
stabilneé chloridy UCI; a WCl,.

» tazsie aktinoidy sa podobaju na seba

4
Ti
Zr
Hf
Rf

Th

5 6 7 8

V. Cr Mn Fe
Nb Mo Tc Ru
Ta W Re Os
Db Sg Bh Hs

Pa U Np Pu

23
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