Prvky 8. az 10. skupiny PS prvkov Fe Co Ni
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VI (vD)
Prvky 9. skupiny - I, I11 (Co), 11 (Rh) a I'll, IV (Ir).

Il - charakteristické pre Co v komplexoch. Vo vode prevladaju [Co'' (H,0)]%".
NajstabilnejSie oxidac¢né Cislo pre atom Ni je || a pre atomy PdaPtsa Il a lV.

Pre 3d-prvky sa v 4. peridde s rastom atomového ¢isla prejavuje vyrazna tendencia
prechodu k niz§im oxida¢nym ¢islam najméi K oxida¢nému €. 1. Napr. zlaé. Ti'l, v!!
a Crllsu este redukovadla, ale pre ostatné 3d prvky je ox. €. |1 relativne stabilné
(napr. pre Ni, Cu a Zn).
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Kordzia Zeleza — elektrochemicka reakcia
kovového Fe s O, (vzduSnym,
rozpustenym) a vodou (kvapalnou, vzdusna
vlhkost) vznikd Fe,0,;.nH,O, FeO(OH)
alebo Fe,O,

Fe(s) +0O,(9) + H,0(l) — Fe,04-H,0(s)

+ electrons -+ -
anode ! cathode

at anode Fe - Fe*+ + 2(_3- ]
at cathode 02 + 2H20 + 4e - 40H
combined 4Fe + 302 + 2H20 = 2Fe203. H20

Ochrana pred koroziou
Eliminacia pritomnosti rozpusteného O, alebo vihkosti, potiahnutie Zn —
napraskovanie, elektrolytické pokovovanie, ponorenie do Zn(l), natery (Pb;0,),
posobenie H;PO, - vznika ochranna vrstva FePQ,



Prech. kovy vytvaraja s mnohymi kovmi intermetalické zluceniny z ktorych
su najdolezitejSie zliatiny Fe, ktoré tvoria zaklad réznych druhov ocele (napr.
pridavkom Mn sa zvySuje ich tvrdost’ a odolnost’ proti narazom,
pridavkom Ni a Cr sa ziskava nehrdz. ocel, pridavkom Co vysoko

magneticka ocel’).
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Cisty kov substitucny intersticialny hyperstruktira
tuhy roztok tuhy roztok (usporiadani

intermetalicka faza)

9+
» _ d-prvky s podobnymi atomovymi
- » . .| polomermi tvoria velky poéet zliatin




Pri zvySenych teplotach sa d prvky priamo zlucuju S viacerymi nekovovymi
prvkami, najmi s Cl,, O, a S za vzniku zodpovedajucich zlucenin.

Osobitnui schopnost’ rozpust’at’ plyny maja Pd a Pt (vodik - Pd a kyslik - Pt).

Pd moéze adsorbovat’ vodik (az 900-nasobok svojho vlastného objemu) — absorb.
vodik ma omnoho vacsiu reaktivitu (jemné praskové Pd, nasytené¢ vodikom, na
vzduchu vzplanie). Katalytické vlastnosti Pd a Pt sa vyuzivaju najmid Vv
hydrogenacnych a oxida¢nych procesoch (napr. Pt pri oxidacii amoniaku na NO).

3d prvky (Fe, Co, Ni) maju zaporné hodnoty Standardnych elektrédovych
potencialov = mali by reagovat’ s neoxidujucimi kyselinami,

Fe(s) + 2H;0%(aq) + 4H,0(I) — [Fe(H,0)q]**(aq) + H,(9)
Naopak, typickymi predstavite’mi usl’achtilych kovov su I'ahké a t'azké platinové
kovy (Ru, Rh, Pd, Os, Ir a Pt).

ron, Fe; 88(8) Cobalt, Co; 8B(9) Nicke!, Ni 88(10)



Sposob vyroby kovov
(zavisi od chemickeého zloZenia rudy)

Au [Hg | TL | Pb | Bi Rn

- b .

LathanidesICe Pr | Nd Sm | Eu|Gd | Thb| Dy |Ho| Er [Tm | Yb | Lu
Key Lantanoidy
Sulfides Oxides Can occur  Halide Phosphates Silicates  C from coal,  Carbonates
uncombined  salts B from borax




NajdolezitejSie sposoby vyroby kovov su zalozené na chemickych alebo
elektrochemickych postupoch:

a) Reakcia oxidov kovovych prvkov s H,
Redukciou oxidov H, sa ziskavaju z kovov 8 az 10. skupiny Fe a Co
CoO(s) + H,(g) = Co(s) + H,0(9)

b) Reakcia oxidov kovovych prvkov s uhlikom - Fe sa najcastejSie vyraba
hutnickym spoésobom Vo vysokych peciach (reakcii oxidov Fe s koksom v
pritomnosti troskotvornych prisad). Teplota v peci sa pohybuje od 200 °C v hornej
casti pece do asi 2000 °C v dolnej casti, kde dochadza k redukcii Fe,O5 uhlikom.
Sumarna reakcia:

2 Fe,04(s) + 3 C(s) =25 4 Fe(l) + 3 CO,(0)

Tato reakcia prebieha v niekoPkych stupnioch s CO ako medziproduktom

C(s) + COL(9) &= 2 CO(g)

Fe,O5(s) + 3 CO(g) =5 2 Fe(l) +3 CO,(9)
C reaguje s CO, za stalej regeneracie CO. CO, sa redukuje C pri teplote vysSej nez
t ~700 °C. Stcasne prebieha aJ ¢iasto¢na redukcia na FeO

Fe,O,(s) + CO(g) =5 2 FeO(s) + CO,(9)



Ruda, vapenec a koks | Vyroba zeleza

Odpadové plyny
/ (CO, CO,, NO,)

200°C Raw materials preheated
Partial reduction of iron ore
3Fe203(s) + CO(g) = 2Fe304(s) + CO2(g)
CaCOj3(s)— CaO(s)+ COx(g)
Fe304(s) + CO(g)—=> 3FeO(s) + COx(g)

700°C  Final reduction
C(s) + CO2(g) —= 2CO(g)
FeOys) + CO(g) = Fe(/) + CO2(g)

Tah vzduchu Melting of impure Fe and slag

0
(900 °C) Phosphates and silicates reduced;

P, Si, and other impurities enter molten Fe

2C(s) + Os(g) = 2C0O(g)

IV

Roztavené znecistené Fe
(obsahuje C, P, Si a pod.)

Ohnisko



Vyroba ocele

Oy gen

07 gas

Medten metal

SR Molten
A meta

A) Cisty O, s tekutym CaO sa pouzivajii na
odstranenie necistot a znizenie obsahu uhlika
VvV roztavenom Fe

B) Znecistené roztavené Fe sa pridava do
kyslikovej pece




Zastupenie primesi v roznych typoch ocele

" a4 a4 " % % g
Typ ocele Carbon Manganese Phosphorus  Sulfur  Silicon Nickel Chromium
Nel,egOVan,é =1.35 =1.65 =004 =0.05  =0.60 - -
uhlik. ocel
\Wysokopev, — =0.25 = .65 ==, 04 =005 0.15— 04— 0.3—1.3
legov. ocele 0.9
Zliatiny == | 000 =3.50 =004 =005 015 025  0.25-4.0
2.0 10,00
Nehrdzave]. oo 1.0—10 0.04— =003  1-3 1-22 4.0-27
ocel’ 1.2 006
Kremikova — — — — 0. 5— — —
ocel’ 5.0



c) Elektrolyza vodnych roztokov FeSO,, NiSO,, CoSO,

d) Termicky rozklad komplexov - Fe a Ni, sa daju pripravit’ term. rozkl.
Fe(CO); alebo Ni(CO), napr.
[Fe(CO):](1) 25 Fe(s) + 5 CO(g)

e) Platinové kovy Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt sa pripravuji Zzihanim
koordina¢nych zlucenin v prude H
2(NH,);[RUCI](s) + 3H,(g) -5 2Ru(s) + 12HCI(g) + 6NH,(g)



Oxidy a hydroxidy prvkov 8 az 10. skupiny

No(M) Prvok
Fe Co Ni
zasadity zasadity | zdsadity
11 F6203'nH20 COO(OH)
slabo slabo
zéasadity zasadity
VI (HoFeOy4)”
kysly

Fe,0,, Fe;0, a FeO nie su uplne stechiometrické

zluceniny. Napr. zloZenie FeO je v rozmedzi

Feg 8150 az Fej ¢450. Nestechiometricky charakter

zlicenin suvisi s podobnost’ou ich krystalovych

Struktir. Struktura s kubickou plo$ne centrovanou
mrieZkou obsahuje aniony O%, medzi ktorymi st v
roznych pomeroch umiestnené atomy Fe'' a Fe!!!

v oktaédrickych a tetraédrickych dutinach.

Hydroxidy M'(OH), a
hydratované oxidy
Fe,0;.xH,0 a CoO(OH)
maju  zasadité,  resp.
slabozasadité vlastnosti.

Defektna Struktura

Vacant
octahedral Fe,.,O
| O*(ccp)
}w F eBr
| AN
¢ A
&u’ / @




Oxid Zelezity - je znamy v 2 modifikaciach. Cervenohnedy o-Fe,O, ma

Struktiuru korundu (a-Al,O;), v ktorej atdomy O vytvaraji najtesnejSie

hexagonalne usporiadanie. a-Fe,0O4 sa Vv prirode vyskytuje ako mineral krvel’

(hematit) a pripravuje sa zohrievanim Fe,0,.nH,0O alebo soli Fe'"
Fe,(SO,)3(s) —— Fe,054(s) + 350;(9)

Oxid Zeleznato-Zelezity (Fe;O,) - Je Cierna, tuha feromagnetickd latka, sprava
sa ako zmes oxidov FeO a Fe,O,. Vznikéd reakciou Fe s vodnou parou za
¢erveného ziaru. V prirode sa vyskytuje ako mineral magnetovec (magnetit).

Oxid Zeleznaty - je Cierna, tuha latka, ktora sa na vzduchu Pahko oxiduje,
je pyroforicky. Reaguje s kyselinami za vzniku Fe'' soli. Priprava:
FeC,0,(s) —L> FeO(s) + CO,(g) + CO(g)

Hydroxid zeleznaty - je biela tuha latka s vrstevnatou Struktarou, ktora je vo
vode vel'mi malo rozpustna. Pripravuje sa reakciou hydroxidov alk. kovov s
vodnymi roztokmi Fe!! soli bez pritomnosti vzduchu, napr.

FeSO,(aq) + 2NaOH(aq) Fe(OH),(s) + Na,SO,(aq)




Oxidy a hydroxidy prvkov 9. skupiny - jedinym stabilnym oxidom Rh je oxid
rodity (Rh,0;)- je to tmavosivd, tuhd latka s korundovou Struktirou, ktord vznika
zohrievanim Rh v pritomnosti O,. Z vodného roztoku zlicenin Rh'"' sa pridanim
hydroxidu alk. kovu vylucuje Ity Rh,0,.5H,0.

Jedinym definovanym oxidom Ir je ¢ierny oxid iridi¢ity (IrO,) s rutilovou Struktarou
Vznik4 zohrievanim iridia v prude kyslika.

Oxid kobaltnaty CoO mozno pripravit’ termickym rozkladom hydroxidu, dusi¢énanu
alebo uhlic¢itanu kobaltnatého. Reaguje s SiO, a Al,O, - vyuziva v keramickom
priemysle.

Hydroxid kobaltnaty - sa vylu¢uje ako modra zrazenina z vodnych roztokov Co'
soli posobenim hydroxidov alkalickych kovov.

Oxidy a hydroxidy prvkov 10. skupiny - NiO podobne ako oxidy FeO a CoO, nema
spravidla stechiometrické zloZenie. Vodikom za ziaru sa I'ahko redukuje na kov.
Stechiometricky NiO sa ziska napr. Zihanim Ni(OH),. Cierny PdO, ktory nereaguje s
kyselinami, vznika reakciou praskového Pd s kyslikom pri vyssej teplote. Hydroxid
nikelnaty sa vylucuje z roztokov nikelnatych soli pridavkom alk. hydroxidov.




Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 8 az 10. skupiny

No (M) Prvok M
Fe Co NI
|
[ FeX, CoXs, NIXZ
(F,Cl,Br, 1) | (F,CL Br, 1) | (F, Cl,Br, I)
1 FeXs CoF3
(F, Cl, Br)

X~ - ¢asto vystupuju ako donory elektrénovych parov (LZ) a vytvaraji komplexy,
napr. [CoBr,]%, [PtCL,(NH,),], [CoCI(NH,)]** a pod.

Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 8. skupiny - halogenidy s vaé¢simi ox. .
atomu Kovu nez I11 tvori len Ru a Os. Najvyssie ox. ¢isla OsV!!, RuV!, OsV! a RuVsa
dosahuju len v kombinacii s fluérom.

Fe tvori stale halogenidy len v ox. ¢ Fe!' a Fe!ll. S0 zmenSovanim oxid. isla
atomov Fe, Ru a Os vzrasta iénovost’ vizieb v halogenidoch. Napr. FeCl, ma

niektoré vlastnosti iénovej zliceniny, zatial ¢o FeCl; ma vlastnosti kovalentnej
zluceniny.



Chlorid zZelezity — je ¢iernohneda tuha latka, ktora
sublimuje pri t = 220 az 280 °C. Pary obsahuju
dimérne molekuly Fe,Cl; - dva tetraédre spojené
hranou. Z vlhkého vzduchu dychtivo odobera
vodu, pricom sa rozteka na tmavohnedu kvapalinu.
Priprava:

Struktira FeCl, v plynnom 2Fe(s) +3Cly(9) 21 2KeCly(9)
stave

FeCl,;-6H,0 - je to hnedozZlta tuha latka, vo vode dobre rozpustna. Pri zohrievani sa
topi a hydrolyzuje. Pripravuje sa reakciou Fe s HCI za stu¢asného ucinku Cl.,.
Fe(s) + 2 HCI(ag) — FeCl,(aq) + H,(g)
2 FeCl,(aq) + Cl,(g) — 2 FeCl;(aq)

Celkova reakcia: 2 Fe(s) + 2 HCl(aq) + 2 ClL,(g) — 2 FeCl;(aqg) + H,(g)
Vodné roztoky FeCl; maju pH < 7 (hydrolyza).
Vo vodnom roztoku FeX, (LK) alebo FeX, (LK) v prebytku X (LZ) jestvuju
tetraédrické aniony [FeX,]> (X =F, CI, Bral), resp. [FeX,]- (X =F, Cl a Br).



Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 9. skupiny - najstabilnejsSimi halogenidmi
su halogenidy Rh!'' a Ir'!l. Chlorid redity RhCl, je ¢ervena tuha latka, vznikajuca
reakciou z prvkov pri 450 °C.

RhCIL,-:3H,0 - vychodiskova liatka na priprava d’alSich zlicenin Rh'' a ako
katalyzator pri organickych syntézach.

Ox. €. 1l je charakteristické pre halogenidy Co. Halogenidy kobaltnaté sa vyrazne
liSia sfarbenim Vv zavislosti od druhu halogénu ako aj obsahu meolekul vody. Napr.
bezvody CoCl, je modry, monohydrat je tmavofialovy, dihydrat ruZovofialovy,
tetrahydrat ¢erveny a hexahydrat CoCl,-.6H,O je jasnoruzovy.

Co(II) tvori najviac tetraédrickych halogenido- a pseudohalogenido-komplexov,
najmé [CoX,]% (X = halogenid, NCS-, N,-, OH") a [CoX,L,] (L = neutralny ligand).

[Co(H,0)]°*(aq) + 4Cl-(aq) == [CoCl,]*(aq) + 6H,0(!)

— — 2_
_ — o4 Cl
H,0 |

0, o H ) |
H,0 OH,
| Cl/cll \Cl

OH-,

ddas b
doc b



Ox. & | (d®) maji v komplexoch najmia atémy Rh' a Ir!, ktoré si viazané S 7~
akceptorovymi vizbovymi ligandmi. Velka cast komplexov Rh' a Ir' obsahuje
fosfanové ligandy, ako napr. Wilkinsonov katalyzator [RhCI(PPh,),] a Vaskova

zlicenina trans-[IrCI(CO)(PPh,),].

6 trans-[IrCl(CO)(PPhs),)]

[RhCI(PPh,),] je Cervenofialova latka, ktord podlieha réznym substitu¢nym a
adicnym reakciam. Tento komplex pdsobi ako efektivny katalyzator hydrogenacie
nenasytenych organickych molekul pri izbovej teplote a atmosférickom tlaku. V
katalytickom cykle sa meni oxidacné Cislo

(Rh!' - Rh'"' - Rh') a keordina¢né ¢islo atémov rodia.

7ty trans-[IrCI(CO)(PPh,),] je idealna latka na skimanie oxida¢nych adicii, ked’Ze
vznikaju relativne stabilné iridité komplexy.



Halogenidy a halogenokomplexy prvkov 10. skupiny - pre Pt st typické aj
halogenidy PtX, a pripravili sa aj fluoridy PtF. a Ptk (su to silné oxidovadld).
Najvyznamne;jsi je PtCl,. T

Priprava PtCl,: H,[PtCI](I) > PtCl,(s) + 2 HCI(g)

PtCl, vo vode reaguje: PtCl,(aq) + 2H,0 — H,[PtCI,(OH),]

Haloghenokomplexy Pt a PdvV (s elektr. konf. t,°) sa oktaédrické a
diamagnetické. PtV tvori velké mnozstvo velmi stalych a Kineticky inertnych
komplexov. Najpocetnejsie su komplexy [PtL X, a [PtX,]*.

Kyselina hexachloroplatic¢ita (H,[PtCl;]) - cervenohnedd tuhd latka, dobre sa
rozpustna vo vode, etanole a éteri.
Priprava: Pt(s) + 2 HCl(aq) + 2 Cl,(g9) — H,[PtCl.](aq)

Komerc¢ne najpristupnejSou zliceninou Pt'V je K,[PtCl ]. Je to zIta tuha latka, ktora
sa vo vode nerozpust’a, podobne ako zIta amoénna sol.
H,[PtCl ](aq) + 2 MCl(aq) — M,[PtCI](s) + 2 HCl(aq)
Tieto zluCeniny sa rozpust'aju v hydroxidoch
M, [PtCI](s) + 6BMOH(aq) — M,[Pt(OH),](aq) + 6MCl(aq)
Z roztokov sa po pridani kyseliny vylu¢i biela zrazenina H,[Pt(OH),].



Najpocetnejsie su dihalogenidy MX, (st zname vSetky okrem PtF,).

NiCl,-6H,0 sa pouziva ako vychodiskova latka pri priprave zlagenin Ni''.

PdCl, a PtCl, vznikaju priamou reakciou z prvkov a sa zname V 2 izomérnych
formach. Bezna Cervena a-forma PdCl, ma retazcovu Struktiru, v ktorej ma kazdy
atom Pd Stvorcovu koordinaciu.

Pre tetraédrické halogenokomplexy Ni'! je spravidla charakteristické modré sfarbenie
a vysoké magnetické momenty (o 14 = 3,3 az 4,2).
K takymto komplexom patria modré komplexy [NiX,]>-, X = CI, Br, | a komplexy
[NiX,L,], L = PR,, AsR,, OPR,, OASR,.

Pd'' a Pt komplexy sa $tvorcové a diamagnetické. Pt!' komplexy sa vyznacuja
mimoriadnou kinetickou inertnost’ou = existenciu vel’kého poctu koordina¢nych
zlaé. Pt'. V stvorcovych komplexoch Pt!! substitiicia daného liganda vyrazne zavisi
od vlastnosti liganda, ktory je k danému ligandu v trans-polohe (trans-efekt).

Existuje vel'ky pocet komplexov [MX,]?-, M = Pd a Pt; X = Cl, Br, I, SCN, CN, a
[MX,L,], M =Pd, Pt; L = N-donorové ligandy, naymi NH,.




Trans-efekt je zvlastnym pripadom vzajomného poésobenia ligandov pri subst.
reakciach. Je vyrazny najmid u Stvorcovych Kineticky inertnych komplexov,
podstatne menej sa uplatnuje pri oktaédrickych komplexoch. Trans-efekt bol
najdokladnejSie Studovany pre Stvorcovo-planarne platnaté komplexy, menej
vyrazny je pre paladnaté komplexy. Vplyv ligandov na substiticiu ligandov v trans-
polohe (trans-efekt, 1. 1. Cernajev) sa zvaésuje v rade: H,O <OH <NH, <py<ClI <
<Br<SCN-<I"<NO, <PR,<CO, C,H,, NO, CN~.

Trans-efekt sa prakticky vyuziva predovSetkym pri priprave izomérov. Ako priklad
mozno uviest’ pripravu cis- a trans- izomérov komplexu [PtCl,(NH,),]. Cis-izomér
sa ziskava reakciou [PtCI,]> s NH,

[PtCl,]%~ + 2NH; &= cis-[PtCI,(NH,),]

Naopak, trans-izomér sa ziskava reakciou [Pt(NH,),]** s Cl-

[Pt(NH,),]°* + 2Cl- &= trans-[PtCI,(NH,),]



Soli oxokyselin a koordinac¢né zluceniny 8. skupiny
Fe, Ru a Os maju vyrazna schopnost’ tvorit’ kryst. hydraty soli oxokyselin a
koord. zlaceniny pricom uprednostiiuju oxid. ¢. VI (Os), VI (najmi Ru a
Os), Il a Il (najmi Fe a Ru). ([OsV!IN(O),]~ - priklad zluceniny OsVI!).

Zelezany a ruténany obsahuju tetraédricky anion MO,> a su silné
oxidovadla. FeO,> je silnym oxidovadlom (oxiduje vodu na dikyslik).

4Fe0,*(aq) + 10H,0(l) — 2Fe,0,-3H,0(s) + 80H(aq) + 30,(9)
MO,> - su stale len v silne zasaditych roztokoch, v kyslom prostredi sa
rozkladaju. Priprava Zelezanov (alkalické oxidacné tavenie)

Fe,0,4(s) + SKNO,(I) + 4KOH(l) — 2K,FeO,(I) + 3KNO,(aq) + 2H,0(g)

Z atomov Vv oX. €. 111 (d°) len Fe!"! vytvara soli s via¢Sinou anionov oxokyselin
(Fe(ClO,),-10H,0; Fe(NO,),-9H,0 a Fe,(SO,),-10H,0) Pozname aj kamence
M'Fe!'(SO,),-12H,0 (v struktare je [Fe(H,0). ) .

Fe(l11) komplexy st prevazne oktaédrické a vysokospinové s elektr. konf.
t,,°e,> Ak viak obsahuji ligandy s najsilnejsim lig. poPom (napr. [Fe(CN)g]°,
[Fe(bpy),]** [Fe(phen),]**), maju elektr. konf. Fe''' t,>a si nizkospinové.
Komplexy Ru'l' a Os!!! sti nizkospinové s 1 nesparenym elektronom.



b4

Aj v ox. €& Il (d®) si zname soli oxokyselin Fe!' a podvojné zliceniny

schonity M',[Fe(H,0):](SO,),.

Soli Fe'l sa Pahko sa oxiduju réznymi oxidovadlami, napr. anionmi MnO,~

[Fe(H,0)(]**(aq) + MnO,(aq) + 8H,0*(aq) —
—[Mn(H,0)]**(aq)+5[Fe(H,0).]**(aq) + 6H,0(1)

FeSO,-7H,O (zelena skalica) - latka, ktora na vzduchu straca molekuly vody a
sucasne podlieha oxidacii za vzniku hydroxid-siranu Zelezitého.
V krystalovej Strukture je 6/7 molekial vody viazanych v oktaédrickom
katiéone [Fe(H,O).]**. Zostavajuca 1/7 molekul vody nie je koordinovana, ale
sa viaze vodikovymi védzbami.

Priprava: Fe(s) + H,S0O,(aq) — FeSO,(aq) + H,(9)

(NH,),Fe(SO,),-6H,O0 (Mohrova sol) - patri do skupiny schonitov
MLM!(SO,),-6H,0. Vo vodnom roztoku maloe hydrolyzuje a je stala proti
oxidacii vzduSnym Kkyslikom.

Komplexy Fe!!, Ru'l a Os!! uprednostnuju oktaédricky tvar KP. Komplexy
Fe!'! st podla sily ligandového pol'a vysokospinové (t,%e ) (napr.
[Fe(H,0)¢]**) alebo nizkespinové (t, e °), diamagnetické a kineticky
inertné (napr. [Fe(CN)q]*).



H,0_
Ho—F T
: OH,
H,0
[Fe(H0)el**
CN
[Fe(CN)I*

[Fe(H,0)e]**(aq) + 6CN~(aq) — [Fe(CN)e]*(aq) + 6H,O()



Soli oxokyselin a koordina¢né zluceniny 9. skupiny
Oxidac¢né ¢islo 111 (d®) je charakteristické pre atom Co vo velkom pocte
jeho komplexov. Vo vodnych roztokoch vsak prevladajia [Co(H,0).].
[Co(H,0):]**(aq) + e — [Co(H,0),]**(aq) E°=184V,
napr. 4[Co(H,0):]**(aq) + 6H,0(l) —» 4[Co(H,0).]**(aq) + O,(g)+4H,0*(aq)

Pre relativnu redoxnu nestabilitu [Co(H,O)]** je znamych malo Co'!! soli
oxokyselin (C0,(SO,),-18H,0) a diamag. kamence M'Co'"'(SO,),-12H,0.

Redoxna stalost’ komplexnych kationov Co''' vyrazne zavisi od druhu
ligandov, ako ukazuji hodnoty standardnych redoxnych potencialov.
[Co(H,0)¢]**(aq) + e= — [Co(H,0):]°*(aq) E°=184V
[Co(bpy);]°*(aq) + e — [Co(bpy),]**(aq) E°=031V
[Co(NH,):]**(aq) + e=— [Co(NH,):]°*(aq) E°=0,11V
[Co(CN)sJ*(aq) + e — [Co(CN)]*(aq)E°=-0,83 V

Napr. K,JCo(CN),] vystupuje uz ako redukovadlo a je schopné vyredukovat
z vody H,
2K4[Co(CN)gl(aq) + 2H,0(1) — 2K;[Co(CN)¢](aq) + 2KOH(aq) + H,(g)



Kobaltité komplexy s elektronovou
konfiguraciou Co'll t),°e, st
oktaédrické a diamagnetické (okrem
[CoF,]>> a [Co(H,0):]*). Kobaltité
komplexy sa pripravuji oxidaciou Co'!
zIuc¢. kyslikom alebo peroxidom vodika
Vv pritomnosti potencialnych ligandov vodné roztoky okt. komplexov

napr. amoniaku. Co'"l' s r6znymi ligandami

Atom Co s ox. ¢. Il je sucast’ou viacerych soli oxokyselin. Hydraty oxokyselin
ako, napr. Co(NO,),-6H,0, CoSO,-7H,0 su ¢ervené, zatial ¢o ich vodné
roztoky st ruzové, lebo obsahuju oktaédrické kationy [Co(H,0),]**.

Vietky Rh'"' komplexy si diamag. s elektr. konfiguraciou Rh'''t, © v zhode
s tym, ze elektronové konfiguracie 4d" a 5d" maja viacsiu tendenciu k
spareniu elektréonov nez 3d" konfiguracie. Na rozdiel od [Co(H,O).]** je
[Rh(H,0),]** pomerne staly.



Soli oxokyselin a koord. zla¢. 10. skupiny — v prevaznej vac¢sine koord. zIuc.
ma NI ox. ¢. Il (ojedinele 111, 1V), Pd a Pt Il a IV. Niektoré vlastnosti ich
zluCenin, nayma s ox. ¢. Il, su analogické. OdliSnosti sa tykaja najma tvaru
koord. polyédra a rychlosti substituénych reakcii. Pre Ni st charakteristické
rozne tvary koord. polyédra. Pre zlu¢. Pd'" a Pt!! je typicky $tvorcovy tvar
koord. polyédra, pre Pd'V a PtV oktaédricky tvar koord. polyédra. Pre
atomy Ni v zluc. je charakteristicka stalost’ ox. Cisla I1.

S — _

Vicsina oxokyselin tvori soli Ni'l. Vo
vodnych  roztokoch  Ni'l,  ktoré
neobsahujit 1né  komplexotvorné
¢inidla, sa nachadza [Ni(H,O0).]**. Je
tiez sacastou mnohych hydrat. soli
oxokyselin, napr. Ni(NO,),-6H,0,
NiSO,-7H,0, Ni(CIO,),-6H,0.

Add NH;

N




VSetky oktaédrické Ni'' komplexy su paramagnetické (obsahuju dva
nesparené elektrony). Stvorcové komplexy Ni!' si diamagetické. Typickym
Stvorcovym komplexom je ¢erveny bis(2,3-butandiondioximato)nikelnaty
komplex [Ni(dmg),], ktory sa pouziva na dokaz a kvantitativne stanovenie
kationov Ni%*(aq).







Bioanorganicka chémia
Chemicke prvky z pohl'adu obsahu a vyznamu pre organizmus delime:
Nekovovové prvky - tvoriace podstatnt ¢ast’ zivej hmoty — C, H, O, N, Pa S.
Makroprvky — Na, K, Mg, Ca a Cl.
Stopové a ultrastopové prvky —Fe, ZnaCu, F, I, Se, Si, As, B, Mn, Mo,
Co, Li, V, Ni a d’alsie.

Diagnosticke a terapeuticke prvky —Tc, Ag, Au, Pt a dalsie.
Group 1 2 3 4 8 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Period
1
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Funkcia d-prvkov v zZivych organizmoch

Kovové prvky, ktorych zluCeniny maju podstatni ulohu Vv biologickych
systtmoch sa nazyvaju biogénne kovové prvky (biokovy) a ich naj-
vyznamnejSimi predstaviteI'mi sa Na, K, Mg, Ca, Zn, Mn, Fe, Co, Cu a Mo.

V organizmoch sa biokovy nachadzaji véacsinou vo forme biokomplexov.
Biokomplexy mozno podl’a biologickej funkcie zaradit’ do 4 hlavnych skupin:

transportné komplexy — ich ulohou je prenos biokovu z okolitého prostredia do
organizmu a jeho transport cez bunkové membrany (napr. komplexy
alkalickych kovov s ionoformi, komplexy zeleza — siderofory),

akumulaéné komplexy — ich ulohou je v netoxickej a I'ahko dostupnej forme
akumulovat’ v organizme biokovy, potrebné pre biologické procesy (napr.
komplex zeleza — feritin),

aktivatory malych molekul — ich tlohou je viazat malé molekuly vytvorenim
viazby S atbmom kovového prvku biokomplexu a tym ich aktivovat’ pre reakcie
v organizme (napr. myoglobin v bunkéch viaze molekulovy dikyslik a aktivuje
ho pre redoxné reakcie),

biokatalyzatory (enzymy) — Ich ulohou je katalyzovat' chemické reakcie
(hydrolytické, redoxné, izomerizacné atd’.). Vyznacuju sa stereoselektivitou a
schopnost’ou urychl'ovat’ chemické procesy az 10° — 107 - nasobne.




Zelezo

Fe je najrozSirenejsi d-prvok v prirode. V biokomplexoch su Fe(ll) alebo
Fe(lll) zvyCajne tetraedrickom alebo oktaedrickom obklopeni atdmov O (napr.
v sideroforoch), N (napr. v hémovych komplexoch) alebo S (napr. v Fe-S
proteinoch - sucast’ nitrogenazy). Paleta biologickych funkcii komplexov Fe je
velmi pestrd. SO0 zna¢ného poctu biokomplexov Fe uvedieme siderofér
(transportny komplex), feritin (akum. komplex), hemoglobin (prenasa¢ molekul
O,) a ke-S protein (redoxny enzym).

Fenolatne
siderofory

3-

Il
1,
.,

Hydroxymatné
siderofory

Siderofory (fenolatne a
hydrymatné) si termodynamicky
vel'mi stabilne chelatove
komplexy Fe(lll) = Fe sa
dostava do organizmu.

Po “dopraveni” do bunky sa z
nich Fe uvol'nuje po jeho
redukcii Fe(l1l) na Fe(ll).




Feritin
sa Vv zivoc¢isSnych organizmoch nachadza
najmd V peCeni a slezine. Z celkoveho  !ron stored
mnozstva Fe sa Vv organizme sa Vv Inside
akumulovanej forme nachadza 20 — 25 %,
kym asi 70 % je viazanych v hémovych
komplexoch (hemoglobin, myoglobin,
cytochromy). “Molekula” feritinu (mol.
hmot. asi 900 000 g mol?) sa sklada z
jadra s priemerom asi 7,3-10° m a
bieclkovinového obalu s celkovym
priemerom 1,2.10®% m. V jadre sa
nachadza do 4 500 atomov Fe, viazanych

ako FeO(OH) a FeO(H,PO,).

Z feritinu, ako “zasobarne zeleza” v organizme sa po redukcii Fe(l1l) na Fe(ll)
organickymi redukovadlami uvolnuje Fe(ll) na syntézu komplexov (napr.
hemoglobinu).




Hemoglobin (Hb) a myoglobin (Mb)

Hemoglobin (Hb) je cCervené krvné
farbivo a je najdolezitejSou zlozkou
erytrocytov (Cervenych krviniek)

OH

Hemoglobin (Hb) a myoglobin (MDb) st najrozsirenejSie prenasace a aktivatory
molekul O,. Myoglobin je komplex s jednou hémovou jednotkou a s mol. hmot.
asi 17 500 g mol%, hemoglobin je tetramérny komplex obsahujuci 4 hémové

jednotky (mol. hmot. asi 65 000 g.mol).



Ak na atom Fe(ll) v Mb
alebo v Hb nie je
naviazana molekula O,,
Fe(ll) je vysunuty z
roviny  porfyrinového
kruhu. Po naviazani
molekuly O, sa Fe(ll)
dostane do roviny kruhu.

Oxyhem lobin

Koordinaciou paramagnetického (2 nesparené elektrony) molekul O, na
pentakoordinovany Fe(ll) v paramagnetickom deoxyhemoglobine (4 nesparené
elektrony) sa meni Struktira hému a tvori sa diamagneticky oxyhemoglobin s
hexakoordinovanym Fe(ll) v rovine porfyrinového kruhu.

Hb prenasa v organizme kyslik od pl'ac k svalom, kde ho odovzdava Mb. Hb
prostrednictvom —NH, viaze CO, vytvarany v organizme a prendsa ho spit’ k
plicam.



Fe-S proteiny

Vo vsSetkych znamych formach zivota posobia ako katalyzatori redoxnych
reakcii biokomplexy Fe obsahujuce siru, Fe-S proteiny. St to vysoko-
molekulové zliceniny (moél. hmot. 6 300 — 760 000 g mol?). V takmer
vSetkych proteinoch su atomy Fe tetraédrické. A koncové ligandy su tiolatové
atomy S pochadzajuce z cisteinovych zvyskov. Su tri bezné typy Fe-S klastrov -
Fe,S,, Fe,S, a Fe,S,.

Fe ma v Fe-S proteinoch ox. ¢. Il a Ill. Pri posobeni Fe-S protein alebo
odovzdava elektrony (Fe(ll) sa oxiduje na Fe(lll)), alebo pribera elektrony.

cistein Klaster Fe,S,
O ——S

s NS

HS Fo
®NH; _W_S/ ~e \



Kobalt H,NOC

Co(l), Co(ll) a Co(lll) su v biokomplexoch
viazané¢ S atdbmami N, S, O a C
(koordinac¢né Cislo je zvycajne 6). AK su na
Co(lll) viazané atomy O, Co(lll) sa
redukuje na Co(ll); ak sa na Co(ll)
naviazané atomy N, Co(ll) sa oxiduje na H2NOC
Co(l1). Co(lll) je sucast'ou vitaminu B,.

H,NOC

Zakladom Struktary By, je koordinacna vézba
atomu Co SO0 4 atdmami dusika pyrrolovych
jadier viazanych spolu do porfirinového
skeletu. Toto usporiadanie je podobné
hemoglobinu, kde je centralnym atomom Fe,
alebo chlorofylu s atbmom Mg.

R = 5'-deoxyadenosyl, Me, OH, CN
Vitamin B, kyanokobalamin (R = CN") je ddlezity pre spravnu funkciu
krvotvorby, podiel’a sa na syntéze DNA a ATP a je nevyhnutny pre spravnu
funkciu nervového systému.

Zlucenina hydroxykobalamin sa pouziva pri otrave kyanidmi.



Koenzym vitaminu B, (R = deoxyadenozin) Katalyzuje reakcie prestavby
uhlikového skeletu organickych zlucenin a migracie funkénych skupin a hra
rolu pri syntéze hemoglobinu.

NH,




