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Szervetlen Kémia ll. Bevezetés

Bevezetés

Ez a szervetlen kémia jegyzet az ELTE TTK Szervetlen Kémiai Tanszéken késziilt a
Kémia és Anyagtudomanyi B.Sc., valamint a Vegyész M.Sc. szervetlen kémia oktatasanak
tamogatasara.

A szervetlen kémia tudomdanya feloleli az anyagi vilagunkat felépité valamennyi kémiai
elem tulajdonsagainak és egymassal alkotott vegyiileteiknek széleskorti kémiai jellemzését.

Az elemeket a periddusos rendszerben elfoglalt helyiik alapjan, csoportositva targyaljuk.
Az ELTE kémiaoktatdsdnak torténeti hagyomanyait kdvetve, az elsé kdtetben a hidrogén utan
a p-mezd, majd az s-mez0 elemeit targyaltuk. A masodik, jelen kdtetben a d- és f-mezd
elemeit és azok vegyiileteit jellemezziik.

Az elemek bemutatasa sordn szot ejtiink azok torténetérdl, asvanyi eléfordulasukrol, az
elemek eldallitasarol és fobb felhasznélasi teriileteikrél. A fizikai tulajdonsidgok leirasa
kiterjed a halmazallapotokra, termikus és elektromos vezetOképességiikre, az elemek fobb
izotopjainak és allotropjaiknak ismertetésére is. A molekulaszerkezetek leirdsa a Lewis-féle
elektronszerkezeti képletiras szabalyai és a VSEPR (vegyérték-elektronpar taszitasi) elmélet
alapjan torténik. Az elemek kémiai viselkedésének altalanos jellemzése a tipikus oxidacids
szamok bemutatdsa mellett kiterjed az adott elemnek mas elemekkel, valamint a vizzel,
savakkal, lugokkal szemben tanusitott viselkedésének leirasara is.

Ezt koveti a legfontosabb biner (két elembdl allo) és terner (harom elembdl allo)
vegyiiletek szisztematikus ismertetése, mely a molekuldk elektron- ¢és térszerkezetének
leirasan tulmenden bemutatja azok eldallitasat, jellegzetes és gyakorlatban hasznos kémiai
reakcioit is. Ahol csak lehet, megvizsgéaljuk a kémiai szerkezet és a kémiai reaktivitds kozotti
kapcsolatot.

A szervetlen kémia keretei kozott csak érintdlegesen foglalkozunk a tobbatomos
szénvegyiiletek kémidjaval, ugyanakkor sok elemnél megvizsgaljuk az elem-szén kotés alapu
elemorganikus, illetve fémorganikus szarmazékokat is, melyek egyre nagyobb gyakorlati
jelentéséggel birnak a szerves szintetikus €s vegyipari folyamatokban.

Az 1970-es évektdl rohamosan fejlodé félvezetd alapti elektronikai ipar igényeinek
koszonhetden hihetetlentil felgyorsult a kiilonleges elektromos, optikai, termikus, mechanikus,
magneses stb. viselkedésli 1 szervetlen anyagok kutatdsa. A high-tech ipardg hatalmas Iokést
adott az 01j anyagok, fazisok eldallitdsanak, ¢és ezzel 1étrehozta a szervetlen kémidbol kifejlédo
anyagtudomanyt (angolul Materials Science-t). Az elemek targyaldsa soran mi is kitériink az
egyes elemek és vegyiileteik modern technologiai szerepére, alkalmazésara.

A szervetlen kémia ismeretanyaganak ezen jegyzetben targyaltakndl részletesebb
tanulmanyozasara ajanljuk az Irodalomjegyzékben felsorolt angol és magyar nyelvil
tankonyveket [1-3].
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10. (D- és F-mez6 elemei)
Atmeneti fémek, lantanoidak, aktinoidak

Altalanos bevezetés

cyey

crer

peridduson beliil a rendszdm novekedésével az atomsugarak csokkennek. Ez az atmenetifém-
kontrakcionak nevezett jelenség a Sc-t6l a Ni-ig terjed ki (1. abra.). A 4d-peridodusban a
kontrakcio az Y-tol a Ru-ig, az 5d-periédusban a La-t6] az Os-ig észlelhetd (ezek a konnyl

atmenetifémek).

1. abra. A fémes atomsugar rendszamfiiggése a d-mezdében.
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110

Rendszam

Az atomsugarakat az azonos vegyértékelektron-szdmu oszlopokon beliil 6sszevetve (pl. a 4.
oszlop elemei a Ti, Zr, és Hf, vagy az 5. oszlopban a V, Nb, és Ta esetében) lathato, hogy az
atomsugarak a 4d és az 5d sorok elemei esetén rendkiviili mértékben hasonlatosak. Ennek
kovetkeztében, és a VSEPR-elmélet alapjan, az egymas alatti elemek sztereokémiaja
gyakorlatilag megegyezik. Ez a mérethasonlosag az atmenetifém-kontrakcio €s a lantanoida-

kontrakcio, vagyis kettds kontrakcio kovetkezménye.
A d-mez6 elemeinek kozos jellemzéi

Szerkezet: Viszonylag kisméretli, kompakt elektronhéji atomok alkotjak a fémes racsot,

ezért a sliriségiik, keménységiik, szublimacids hdjiik nagy, az op. és fp. magas. A szerkezet
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tomorsége kovetkeztében a kémiai ellendlloképességiik nagyobb, mint ahogy azt az

elektronegativitas alapjan varnank, viszont finom eloszlasban piroforosak.

Vegyiileteik jellemzoi: Sokféle oxidacios allapot, valtozatos szinek, parositatlan elektronok
esetén paramagneses viselkedés. A nyilthéju szerkezetek (d'-d”) specialis sztereokémiat
mutatnak (Jahn—Teller-effektus: lehet torzult, vagy nem torzult geometria), ennek
kovetkeztében eltérd mechanizmusu reakcidokat mutathatnak. A szkandiumecsoport elemei +3
allapotban d°, a cinkcsoport elemei +2 allapotban d'® szerkezetiiek: ezeknél nincs Jahn—
Teller-torzulds, szintelenek, nem paramagnesesek. Legmagasabb oxidacios dallapotban
szerkezeti hasonlosdgot mutatnak a megfeleld p-mezdébeli vegyiiletekkel, illetve ionokkal:

Pl. a MnOy és ClOy4, a CrO4* és SO4>, a CrO; és SO3, a VO, és PO4>, a VO3 és PO;”.



Szervetlen Kémia Il Szkandiumcsoport

11. (3. oszlop) Szkandiumcsoport
Szkandium, Ittrium, Lantan, Aktinium

Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: (n-1)d'ns*

crer

tulajdonsagokat, mert:

- a vegyiiletekben a +3 oxidacids szam lényegesen stabilisabb, mint az alacsonyabb oxidacios

szamu allapotban,
- az op. lefelé csokken (1d. 1. tdblazat), de magasabb, mint az aluminiumcsoportban.

1. tablazat. Az atomsugar, op. és fp. valtozasa a 3. oszlopban.

Vegyjel | Sor | Rpm (pm) | Ripn(6-0s koord.) (pm) | Op (°C) | Fp (°C) EN Gyakorisag (ppm)
Sc 3d 162 74,5 1540 2750 1,3 25
Y 4d 180 90 1530 3265 1,2 31
La 5d 187 103 920 3430 1,1 35

Fizikai tulajdonsdgok

Kevés stabil izotopjuk van. Puhdk, eziistfehérek.

Felfedezés
1794. Gadolin (finn) Svédo. (Ytterby) itterfoldek: szdmos 0j elem — ritkafoldfémek forrasa.
1828. Yttrium (Wohler) YCl3+3K =Y +3KCl
1824. Lantan /1923. tisztan
1879. Sc,05 = ekabor-oxid. 1937. tisztan.

1899. Aktinium (Debirne, urdnszurokérc feldolgozas maradékabol).

Elofordulas
Nem tul ritkak (kb. mint a kobalt, 1d. 1. tablazat).
Sc: Sc,S1,07 (Norvégia), felhaszndlds nem jelentds. Sc az urdn kisérdje 0,02 %-ban.
Y: nehéz lantanoiddkkal, YPO, — xenotim, itterfoldek (pl. (Y,Th),S1,07).
La: konnyti lantanoidakkal, ceritfoldek ((Ce,La,Ca)o(Mg,Fe™)(Si04)s(Si0;0H)(OH);),
monacit (MPOy) - érc, basztnezit M(CO»)F - érc, ahol M = La/Ce...
Eléallitas

La/CePO,4 + NaOH — Naz;PO,4 + Na,SiOs (vizoldhatok)
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— La(OH);, Ln(OH)3, ThO,, TiO,, ZrSiO4 (oldhatatlan)

Oldhatatlan csapadékhoz + HCl — LaCls, LnCls, ThO,, TiO,, ZrSiO4

2 Sc(Y,La)F; + 3 Ca=2 Sc + 3 CaF, (1600 °C-on)

Felhasznalas Sc: 1ézerforras, technoldgiai felhasznalasa a magas dra miatt korlatozott.
Y: nukledris reaktorokban moderator, Y-granat: radartechnika, vilagito
festékpor. Y(La) 0sszetett kupratjai magashémérsékletii szupravezetok
(pl. YBCO = YBa,Cu307).
La: acélotvozo, La/Fe — tiizkd. La,O5: nagy fénytorésii optikai iivegekben.

Ac: csak radioaktiv izotopja van, neutronforrasként hasznalatos.

Kémiai tulajdonsagok
Feliiletiikon védd oxidréteg van, de oldhatok HCl-ben, HNOs-ban, H,SO4-ben.

Reakcioképességiik a rendszam novekedésével nd.
Fémek reakcioi

M+ 0; > M;03 (magas hémérsékleten) (oxidként vannak a természetben)

M + X, - MX;j (higroszkopos) (X = halogén, reakcio6 hidegen is)

M + H,0 - M,03 + H, (forron bontjak a vizet)

M + 3 HC1 = MCl; + 3/2 H, (hig savakkal is)
Vegyiileteik

Vizoldhatatlan vegyiiletek: M,03, M»(COs)3, MPO4, M(OH);, MF3, de oldhato: M(NOs3)s.
Erdekesség: MHj intersticialis dihidridek, amelyek jo elektromos vezeték.
2YH,+H,=2YH; (ionos hidrid, nem vezetd)

Jellemz§ oxidacids szamu allapotok: a stabilis oxidaciés szamu allapot a +3, tehat a d°

elektronkonfiguracio, a természetben kizardlag ilyen modon fordulnak elé.

MCl; eldallitasa (mely oldhato és egyéb vegyiiletek kiindulasi anyaga):
M203 + 6 NH4C1 = 2 MC13 + 3 H20 + 6 NH3 (300 OC)

A tobbi halogenidet MCls-bol HX-szel, Sy1 mechanizmust ligandumcserével.
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Vizoldhatok, kivéve az MF; sokat, ugyanakkor a ScF; hexafluorido-komplexként oldodik!
[Sc(H20)6]*" + 3 F — ScFs + 3 F — [ScFq]* (d°, oktaéder)

A szkandium-hidroxid amfoter:

[Sc(H,0)6]>" + 3 OH” — Sc(OH); (hidrolizal, Sc-O-Sc kotés)
Lugfelesleggel: Sc(OH); + 3 OH — [Sc(OH)e]* (mint az AI(OH)3)

[Sc(H20)6]*" és [Sc(OH)s]* -ban a kodzponti atom d°, ezért Jahn—Teller-effektus nem varhato,

tehat a komplexek oktaéderes szerkezetiiek.
Az Y- és La-hidroxidok nem amfoterek, de savakban olddodnak.
Alacsonyabb oxidacios allapotu vegyiiletek

Sc*"ed.: ScCls+Sc+ CsCl — CsSc''Cly  (fém Sc jelenlétében, 700 °C, sététkék termék)
Sc"ea.: ScCls+2 Sc — 3Sc'Cl  (nagyon finom Sc fémpor, 900 °C, védégazban)

E moédszer altalanosan hasznalhaté mas dtmenetifémek alacsony oxidacids szamu halogenid-

jeinek eldallitasahoz is!

M <2 - el8allithatok +2-nél alacsonyabb oxidacids szamu halogenidek is, mint pl. Sc;Cl;5,

aminek szerkezete SCHI[SC6C112].
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12. (F-mezo6 1. sor) Lantanoidak — Ritkafoldfémek

Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: 4£5d°26s>

Altalanos jellemzés

Az 57-es rendszamu lantan ([Xe]5d'6s?) utan az 4f-alhéj feltoltédésével kovetkezik a
tizennégy lantanoida elem. Az atmenetifém-kontrakcié ¢€s lantanoidakontrakcio (kettOs
kontrakcid) eredményeképpen atomsugaruk kismértékii ingadozast mutat (180-200 pm),
ionsugaruk csekély mértékben csokken a rendszdm novekedésével, aminek kdvetkeztében a
sztereokémidjuk gyakorlatilag megegyezik — ez pedig meghatirozé paraméter a kémiai
tulajdonsagok szempontjabol is. Kémidjuk hasonlit a szkandiumcsoport kémidjadhoz, ez az oka
az egyiittes el6forduldsuknak is. A lantanoiddk - neviikkel ellentétben - a foldkéregben nem
ritka elemek: a cérium 66 ppm mennyisége kiemelkedéen nagy (pl. az Sn csak 2,1 ppm).
Egyediil a Pm” eléfordulasa nagyon kicsi (‘radioaktiv, T}, = 2,62 év, de ez is meghaladja pl. a

jod mennyiségét). A lantanoidak (kozos jelolésiik: Ln) gyakorisdga a 2. tdblazatban lathato

[3].

2. tablazat. A lantanoidak néhany jellemz6 adata.

Rend- | Név Vegy- | Gyakorisag | Atomi M Ey Rion”
szam jel (ppm) konfiguréacio | konfiguracio | (V) (pm)
57 | Lantan La 35 5d'6s” [Xe] 2,37 117
58 | Cérium Ce 66 4f'5d'6s” 4f' 22,34 115
59 | Prazeodimium | Pr 9,1 465’ Af -2.35 113
60 | Neodimium Nd 40 4f*6s> 4f 2,32 112
61 | Promécium* Pm | 45x10% | 4f6s 4f* 2,29 111
62 | Szamarium Sm 7,0 4f%s> 4f° 22,30 110
63 | Eurépium Eu 2,1 4f76s> 4£° -1,99 109
64 | Gadolinium Gd 6,1 4f'5d'6s* 4f’ 2,29 108
65 | Terbium Tb 1,2 465’ 41 2,30 106
66 | Diszprézium Dy 4,5 465’ 4 2,29 105
67 | Holmium Ho 1,4 4f'6s> 410 2,33 104
68 | Erbium Er 3,5 426> 4f! 2,31 103
69 | Talium Tm 0,5 4f36s* 412 22,31 102
70 | Ytterbium Yb 3,1 4f'6s* 4" 2,22 101
71 | Lutécium Lu 0,8 454" 65> 4™ 22,30 100
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Felhasznalds

Bizonyos acélotvozetekben kb. 1% Ln. NdyFe; ;B és a PrCos o6tvozetek erds permanens
magnesek. Ln-oxidokat hasznaltak a TV-képcsovek fluoreszkald festékporainak készitéséhez.
Ce0,/ThO, gazharisnya (Auer-harisnya). Tiizkd. Cerimetria. Eu-komplexek, mint shift-
reagensek NMR-ben. NiMH akkumulatorokban, ahol M = kénnyti Ln elem.

Ercek, fémek elédllitisa és tulajdonsdgai
Y: nehéz lantanoiddkkal (Tb-Lu), YPO4 — xenotim, itterfoldek (pl. (Y/Th),Si,07)

La: konnyt lantanoidakkal (Ce-Gd), (Ce/La)oFe™(Si04)s(SiO3)(OH), - ceritfoldek, monacit
(MPOy) - érc, basztnezit M(CO3)F - érc, ahol M = La/Ce...

Tobb mint 100 dsvanyuk ismert, de ércilik csak a monacit (Ln,La,Th,Y-foszfat, MIHPO4), ésa
basztnezit: La,Ln-fluorokarbonat (M"'(CO;)F).

Olvasmany

A) Monacit feldolgozasa: feltaras cc. H,SO4-gyel, 200 °C-on. Lehiilés utan vizes oldas.
B) Oldhatatlan rész : TiO,, ZrSiO,4, FeTiOs;, oldat: Ln,La, Th-szulfatok.

C) Oldat semlegesitése NH; oldattal, kivalik a ThO,.x H,O,
oldatban marad: (Ln/La/Y),(SO4)3

D) Oldathoz Na,SO4 hozzaadasa, kivalik a rosszul oldodo kettds so:
(La/Ce-Gd)3(S0O4)3:Na,SO4-xH,O (Ce-Gd: konnyt lantanoidak)

E) A kettds so salétromsavas oldasa, majd NH4NO; hozzaadasa utan a
Ln(NOs);-2 NH4NO5-4 H,O kettos so frakcionalt kristalyositasaval
valaszthatok szét a konnyi lantanoidak és az ittrium.

F) A (Tb-Lu,Y),(SO.); oldathoz NHy4-oxalatot adva frakcionalt kristalyositassal
valaszthatok el az (NH,;)Ln(Y)(oxalat), xH,O kristalyok.

G) Fenti kett0s sok oldasa vizben, majd KF oldattal a rosszul 0ldodé LnF; sok kicsapasa,

H) Nehéz lantanoidak eléallitasa:
(Tb-Lu)F; + Ca — Ln + CaF, (zart térben, 1000 °C-on)

I) Konnyi lantanoidak eldallitasdhoz a LnF;-bdl ligandumcserével LnCls-at szintetizalnak:
(Ce-Gd)Cl; + Ca — Ln + CaCl, (zart térben, 1000 °C-on)

Elvalasztasi modszerek

frakcionalt kristalyosités, szelektiv ioncsere, oldoszeres extrakcio.
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A fémek tulajdonsagai
Eziistfénytiek (Eu és Yb halvanysargdk), puhdk, de a rendszdm ndvekedésével keményednek.
Nagyon reakcioképesek, vizzel H, fejlédése kozben reagédlnak. Oxigénnel reagdlva Ln,Os,

illetve CeO, képzddik. Az Eu és az Yb oldddik folyékony ammoniaban.

A lantanoiddk vegyiiletei

A 3. tablazat [3] adatai szerint minden ritkafoldfém képes egyrészt M>" allapotu stabil
vegylileteket képezni, amikor az s- €s d-palyak kitiriilnek és csak az f~héjon maradnak
elektronok. Masrészt stabil vegyiiletek varhatok az £ és f'* zart héju, és az f7 félig zarthéja
elektronkonfiguraciok esetén is. Igy a Ce*" esetén stabil /° allapot alakul ki. Ezért nem
meglepd, hogy a természetben is van CeO,, és a fém égésterméke is ez az oxid. A Gd*" /7
konfiguracidja rendkiviil stabilis, és ezzel fiigg Ossze az Eu®’, Yb*" és Tb*" vegyiiletek

lehetséges eldallitdsa is.

3. tablazat. Lantanoidak néhany jellemz6 adata.

Rend- | Vegy- | Atomi M M M*
szam jel konfiguraci6 | konfiguracio | konfiguracio konfiguracio
57 La 5d'6s [Xe] (La*")
58 Ce 4f'5d'6s’ 4f* (CeCly) 4f' (Ce™) 4f° (Ce0,, CeF,)
59 Pr 465 4f (Pr') 4f' (PrO,, PrF,, K PrFy)
60 Nd 4f'6s> 4f* (NdL) 4f* (Nd™) 4f* (Cs;NdE,)
61 Pm | 4f°6s’ 4f* (Pm™)
62 Sm | 4f%s? 4f° (SmX5) 4f° (Sm®)
(SmO)
63 Eu | 4f6s’ 4f" (Eu™) 4f° (Eu™)
64 Gd | 4f'5d'6s” 4f" (G
65 Tb 4165 4f* (Tb™) | 4f (TbO,, TbF,, Cs;TbF,)
66 Dy | 4f'%s’ 4f° (Dy™) 4f* (Cs;DyF»)
67 Ho | 4f''6s’ 4f'° (Ho™)
68 Er 4f'26s> 4f' (Er')
69 Tm | 4f°6s’ 45 (Tm™) | 4% (Tm’)
70 Yb | 4f'%6s 4 (YDX,) | 42 (Yb*)
71 Lu 4f5d'6s° 4 (Lu®h)
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Ln’" vegyiiletek
Hidridek M +H, = MH, (elektronvezetok, Eu és Yb esetén csak ezek)

2MH,+H, = 2MH; (ionosak, soszeriiek, nem vezetnek)

Oxidok, hidroxidok

Az Ln,O3 6sszetételll oxidok tulajdonsagai a CaO-hoz hasonlitanak. A levegd viz, illetve CO,

tartalmanak hatdsara hidroxid, illetve karbonatréteg vonja be azokat.
Eldallitas fém égetésével, M,(COs);, vagy M(NO3); hdébontasaval.
Van stabil +4 allapoti CeO,, PrO,, TbO,, tovabba +2 éllapoti EuO és SmO oxid is.

Ln(OH); eldallitasa:
LnX;+3 NaOH(aq) = Ln(OH); + 3 NaX

A bazikus jelleg a rendszam novekedésével nd.

Osszetett oxidjaik, pl. (Y/La/Ln)(Ba/Sr),Cu;O7.x magashémérsékletii (70 K-en)

szupravezetok.
Halogenidek
Ln3+(aq) +3 F_(aq) = LnF;
LnyOs + 6 NH4Cl — 2 LnCl; + 6 NH3 (300 °C)

Oldhat6 sok: halogenidek (a fluorid kivételével), nitratok, szulfatok, stb.
Ce(III)-szulfat szintelen, a vizoldhatésaga melegitéssel romlik.

Van néhany stabil MFy is, pl. CeFs4, vannak stabil fluoridokomplexek.
Az akvakomplexek hajlamosak hidrolizisre:

[Ln(H,0),]*" + H,O0 = [Ln(H,0)n (OH)*" + H;0"

Ln"" vegyiiletek
CeOxsz), CeOrx HaOyyy), CeFys): fehér szintiek.
Ce+0, = CeO, (égés)
Cex(CO3)3+ 0, > 2 Ce0, +3 CO, (hevités)
(NH4)2[Ce(NOs)s] narancssarga, vizoldhatd komplex.

Szerkezet: 12-es koordindcio, ikozaéderes elrendezddés. (2. abra.)
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Szervetlen Kémia Il. Lantanoidak

2. abra. [Ce(NO;)s]* ion szerkezete
— —2-

Redoxireakcio — Cerimetria, titrimetrias analitikai modszer:

Ce*"+e = Ce¥, Ey=+1,44V, 1 mol H,SO4-ben.

Pr'""V501, elektronhidnyos, PreOy; + HXaq — Pr’'(aq) + HO + X, (HX = HF, HCI)
Na[Pr'VFs], Nay[Pr'VF] vegyiiletekben a magas oxidacios szamu allapot F-komplexként
stabilizalhatok — kinetikai stabilitas.

TbV O, elball.: Th,O5 + O; — TbO, (450 °C)

Ln®" vegyiiletek

2 Bu’ g+ Zn+2 HCl — 2 Eu*"(yq + ZnCl, + 2 H' (fém Mg is j6)
vizes oldatban is viszonylag stabil.

Sm’* (g + Na/Hg (vagy katodos redukcio) — Sm** g + Na* (Yb* is)
Az Sm*" nagyon erélyes redukaloszer.
Tiszta modszer: 2MX;+M = 3 MX,
A lantanoida-vegyiiletek gyakran szinesek. A nagy kdzponti atomtdrzs és a sok d- és f-palya

miatt nagy koordindcios szam, 8-9 ligandum atom is koordinal6dhat.
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Szervetlen Kémial ll. Aktinoidak

13. (F-mezo6 2. sor) Aktinoidak

Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: 5£746d%?7s>
Altalanos jellemzés
Az aktinoidak kozé a 90-103 rendszami tizennégy 5f''* elemet soroljuk (egyiittes jeldlésiik:

An). Ezeket az elemeket gyakran egyiitt targyaljak a 89-es rendszamu, [Rn]5f°6d'7s”

crc

crer

Az aktinoiddk elnevezését, a felfedezOk személyét, a természetben valo eldfordulasat, illetve
eldallitasukat a 4. tablazat [4] foglalja Ossze. Az aktinoidadk atomszerkezeti, fizikai és kémiai

adatait az 5. tablazat mutatja be [4].

4. tablazat. Aktinoidak felfedezése.

Elem | Név Ev Felfedez6 El84llitas
Ac | Actinos (Gr.) sugaroz 1899 Debirne természetben
Th | Thor skandinav isten 1828 Berzelius természetben
Pa | Protos (Gr.) els6 1913 Fajans, Gohring természetben
U | Uranusz bolygd 1789 Klaproth természetben
Np | Neptunusz bolygéd 1940 McMillen, Abelson U+ 'n
Pu | Plato bolygorol 1940 Seaborg, McMillen,... Z"Np + 'n
Am | Amerikarol 1944 Seaborg, James, ... Ppu+2'n
Cm | P. és M. Curie-16l 1944 Seaborg, James,... 2py + In
Bk | Berkeley varosrol 1949 Thomson, Ghiorso, Am+
(Univ. California helye) Seaborg
Cf | Kaliforniarol 1950 Seaborg, James,... Cm+ o
Es | Einsteinr6l 1952 Argonne Lab... BU+x'n
atombomba
Fm | Fermirdl 1953 Argonne Lab,... *Pu+2'n
atombomba
Md | Mengyelejevrol 1955 Ghiorso,...Seaborg Es+
Nb | Nobelrél 1958 Ghiorso,...Seaborg 2#Cm + 2C
Lr | Lawrence-rol 1961 Ghiorso, WAm + 180
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Szervetlen Kémial ll. Aktinoidak

5.tablazat. Aktinoidak fizikai és kémiai adatai.

Vegyjel Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
Rendszam 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 | 101 102 103
Legstabilabb izotop 227 232 231 238 237 244 243 247 247 251 254 | 257 | 258 [ 255 256
Elektron-
konfiguracio [Rn]
7s 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
6d 1 2 1 1 1 0 0 1 0 0 1 1 1 1 1
Sf - - 2 3 4 6 7 7 9 10 10 11 12 13 14
Oxidacids szamok 3 2-4 3-5 3-6 3-7 3-8 2-6 3-4 3-4 2-4 2-3 2-3 2-3 2-3 3
Legstabilabb 3 4 5 4,6 4,5 3,4 3,4 3 3 3 3 3 3 2 3
oxidacids szam
Fémes radiusz (pm) 188 179 163 156 155 159 173 174 170 186 186 - - -
M* ion 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
f-elektronjai
Op. (°C) 1050 1750 1552 1130 637 641 1176 1340 986 900 860
Fp. (°C) 3200 | 4850 4277 3930 4082 3352 2340 3192
Siirliség (g cm™) 10.07 | 11.78 | 1537 | 19.05 | 20.46 19.86 13.67 19.26 1479 | 15.04 | 8.8
M?* ion sugara (pm) 112 - 104 102.5 101 101 100 98 96 95
M*" ion sugara (pm) 94 90 89 87 86 85 85 83 82
M®" ion sugara (pm) 78 76 75 74
M°" ion sugara (pm) 73 72 71

Fémek eloallitasa, tulajdonsagaik
Valamennyi radioaktiv elem. Nincs stabil izotopjuk. A természetben csak a hosszu felezési
idejti torium (*Th: T, = 14 ezer Mév) (lasd monacit) és uran (Z*U: Ty = 4,4 eMév, 99,3%
gyakorisag és °U: T, = 0,7 eMév, 0,7% gyakorisag) talalhato kinyerhetd mennyiségben. Az
uran utani (transzuran) elemeket mesterségesen, magreakciokkal allitjak eld.
Uradn eléallitasa
Uran kinyerése az uranszurokércbdl (UsOg): apritds, osztalyozas a radioaktivitas alapjan,
savas vagy karbonatos kioldas [UO(SO4)s]", ill. [UOL(COs);]* formajaban. A karbonatos
feltiras esetén az uran oxidacidjat UY'-ta baktériumtenyészettel végzik. Az uranil-komplex
megkotése ioncsereld gyantaval torténik, az eludlast HNOs-mal végzik. Kicsapas az oldatbol
[(NH4),/Ca/Mg)U,07]-ként.
Uranszurokeérc feldolgozasanak lépései:

U305 + cc. HbSO4 + MnO, — [(UY'0,)(S04)5]" + ...

[(UO2)(SO4)s]" + HNO3 — (UO2)(NO3); + ...

(UO2)(NO3); + HF —» UF4 + ...

vagy (UO2)(NO3), > UOs + NO;, (hébontas)
vagy (UOZ)(NO3)2 +NH; > (NH4)2U207 d UO3 + NH; + H20 (Végén aso h(’)’bontésa)
UO; + H, = UO,+ H,0 (700 °C)
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Szervetlen Kémial ll. Aktinoidak

U02 + HF —» UF4 + HZO
UF;+F, = UFq
Uréandsitas: 2 UFg és 238UF6 részleges szétvalasztasa: 56,5 °C-on szublimalnak.

Gazdiffuzio, gazcentrifuga — sok késziilék kaszkadba kotve.

Torium eloallitasa

Monacitb6l: (La/Th/Ce)PO4 + NaOH — ThO, (1d. lantan eléallitasa), majd

a) ThO, +Ca — Th +2 CaO

b) Thly = Th+21, (van Arkel-eljaras, hasonldan Pals-bdl is)
Egyeb aktinoidak altalanosan

a) AnFs, vagy AnF, + Li/Ca/Ba — An + LiF/CaF,/BaF, (1100-1400 °C)
b) UF4+Mg — U+ 2 MgF,

¢) Am esetén: AmyO; + La — 2 Amgs,) + Lay03 (1200 °C)

Tulajdonsagok elemi dllapotban
U — Kémiailag aktiv, legtobb elemmel reagal, piroforos.
U+ 2 HyOs, = UO2+2 H,
Oldodik és Hp-t fejleszt: HCI, HNOs, H,SO4, HF savakban.

Th — Reakcioképessége hasonlit az U-éhoz, piroforos.

Pu — Kémiailag hasonlit az U-hoz. Kritikus tomeg felett nuklearis robbanas torténhet.
Er6sen toxikus, a sztrichninhez hasonlo. (238Pu: T, =88 év, 29pu: Ty n=24100 év,
2Py Ty, = 80 Mév)

Pa — A tobbi An-hoz képest kisebb a kémiai reaktivitasa.

Felhasznalas

Th: potencialis atomreaktor iizemanyag. CeO,/ThO, (4uer-harisnya).
W/Th elektrod AWI hegesztésnél (argon véddgazas volfradm ivhegesztés).

U: dusitott *°U, UO,, atomreaktor fiitéanyag, (atombomba)
UO; — iivegipar, keramiaipar: citromsarga iiveg. Izotopszegényitett, 2**U uranlovedékben
nagy stirlisége miatt (19 g/cm’) nagy rombol6 erdvel bir.

Pu: 2**Pu atomfegyverek.

Am: *'Am (T, = 432 év, alfa-sugarzo) tiizjelz6k fiistérzékeldjében.

Cm: ****Cm (T, = 18 év, ill. 160 nap, alfa-sugarzok) iirszondak termoelem fiitGanyaga.
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Szervetlen Kémial ll. Aktinoidak

Atomreaktorokban hasznalatos kemiai anyagok
Futéelem: U gsm), UO, (pasztilla), UC,
Fitdelemtartaly: Mg/Al, rozsdamentes acél, Zr-6tvozet
Moderator (n-lassito): D,, He, D,O, H>O, (Be, Cgrafit)
Hiutokozeg: CO,, He, H,0O, Na/K 6tvozet
Szabalyozo rad: B/C, B-acél, Hf-rad, Cd-rud

Aktinoida-vegyiiletek tulajdonsagai

Oxidacios allapot. A Th és Pa kivételével tipikus a +3 oxidacios allapot. A Th esetén a +4 a
dominans allapot, de az uran esetén is konnyen elérhetd az U'. A tobbi elemnél instabil, de
elérhetd oxidacids allapot. A +5 tipikus a Pa és Np esetében, de elérheté a Pa-Am

kozottieknél is. A +6 tipikus az U-nal. A +6 allapot stabilitasanak valtozasa: U>Np>Pu>Am.

VII VII

A +7 allapot elérheté a Np esetében, lugos kézegben viszonylag stabil a Pu™ és Am" .

Koordinacios szamok
Az aktinoidék nagy atom(ion)mérete, valamint a telitetlen d- és f-palyak jelenléte lehetoveé

teszi az egyediilalloan nagy koordinacios szamok kialakuldsat egészen 14-ig (lasd 6. tablazat)

6. tablazat. Aktinoidak sztereokémiaja.

Oxidacios | Koordinécios Geometria Példak
szam szam

+3 5 tbp AcF;, BaUFg
6 oktaéderes An(acac)s, An[(H,0)e]*
8 bicapped trigonalis prizma PuBr;, [AmMCl,(H,0)s]"
9 tricapped trigonalis prizma UCl;, AmCl;
9 szabalytalan (NH4)U(SO4),(H,0),4

+4 4 torzult U(NPhy),4
5 torzult tbp U,(NEt,)s
6 oktaéderes UCls*, UCI,(HMPA),
8 kobos (Op) (Et4N),[UNCS)s]
8 dodekaéderes [Th(ox)4]", [Th(S,CNEt,)4]
8 fluorit szerkezetli ThO,, UO,
8 négyzetes antiprizma Thly), U(acac)s, Css[U(NCS)s]
9 capped négyzetes antiprizma | Th(DBCH),-H,O
10 bicapped négyzetes K4Th(ox)4-4H,0

antiprizma
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Szervetlen Kémial ll.

Aktinoidak

12 szabalytalan ikozaéder Th(NO3)62'
12 torzult kuboktaéderes An(BH4); (An = Np, Pu)

+5 6 oktaéderes UFg, alfa-UF;5 (végtelen lanc)
8 kobos (Oy) Naz;AnFg (An = Pa, U, No)
9 Osszetett PaF,*

+6 6 oktaéderes UCl¢
8 ? UFg™

Jelolések:  tbp - trigonalis bipiramis

capped - lap feletti csucs

acac - acetil-acetonat

ox - oxalat

HMPA - hexametil-foszfor-amid

DBCH - 5H-dibenzo[a,d]cikloheptenilat (CsH;;")

Biner vegyiiletek, heteroligandumos komplexek

Hidridek

AnH, és AnHj; 6sszetétell szilard fazisok. Az UHj; eloallithatd direktszintézissel,

prekurzorként hasznalatos (Id. UH3 a labortechnikdban).

Boridok, karbidok, szilicidek
AnB,, AnB4, AnBg, AnB);, egyarant ismertek. AnC, An,Cs, AnC; karbidok és analog

szilicidek ugyancsak ismertek.

Halogenidek

AnXj;_¢ Osszetételiiek, stabilitasuk az F >> CI > Br > I sor szerint valtozik.

AnX, ismert Th, Am, Cf, Es esetén. AnX; az LnX3-hoz hasonl6 kristalyszerkezetliek,

eloallitasuk is hasonlo.

AnXjy tetrafluorid eldallitasa: hidratalt vegyiiletek dehidratalasa HF-fel, 500 °C -on.

UCly eloallitasa: uranilsokbol hexaklorpropénnel.

AnXs ismert Pa, U, Np esetében, komplexekben is: MAnFs, M3AnFs.

AnXg. Csupan az UClg ismert, ami zold kristaly. op. 177,5 °C.
Eléallitas: UFs + 6 BCl; = UCls + 6 BCLLF

AnFg, illékony molekulak: UFg fehér, fp. 56,5 °C (1d. izotdpdusitas), NpFe rdzsaszin,
fp. 55,2 °C, PuF; fekete, fp. 62,3 °C.

(AICl;s-al is)
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Oxidok, hidroxidok
AnO oxidok NaCl racsuak, félvezetok. An,O3 analég az Ln,O3-mal.
ThO; a legmagasabb op.- fémoxid (3390 °C) az aktinoida oxidok kozott. U,Os az UO3
kontrollalt redukciojaval allithato eld. UOs az egyetlen vizmentes An" -oxid.
Eléallitas: (NH4),U,O;7 = 2 UO; + 2 NH; + H,O (hevitve 550 °C-on).
Barmely U-oxid hevitésekor O, atmoszféraban U;Og képzdédik. Th(OH)s a legrosszabbul
0ldodo6 hidroxidokhoz tartozik, becsiilt oldhatosaga 102! mol® dm™:
Th(OH), = ThO*" +2 OH + H,0

Vizes oldatban valtozatos oxidacios szamu formaban stabilis hidroxidok, illetve hidroxido-
akvakomplexek. Az U-oxidok HNOs-ban uranil-sok formajaban: (U02)2+(aq) +2 NOs’, lugos
kézegben viszont uranatok formajaban oldodnak: [U,O]*.

Az oxohalogenidek halogenidek oxidéalasaval allithatok eld:

UF; + O, — UF¢ + UO,F, (300 °C)
UHj; szerepe a uranvegyiiletek laboratoriumi technikédjaban:

UH3 + H,O - UO, + H, (350 °C)

UH; +Cl, — UCl + HCI (280 °C)

UH; + H,S — US; + H, (450 °C)

UH; + HF — UF;+ H; (400 °C)

UH3+ HCl — UCl; + H, (250 °C)

Heteroligandumos komplexek
Nagyszamban ismertek, elsdsorban donor-ligandumokkal: pl. UIV(NRz)n(OAr)4-n,
[U"VCl5(18-crown-6),][U"'0,Cl5(OH)(H,0)].

Kimeriilt fiitoelemek ujrafeldolgozdsa

1. Pihentetés, hiités vizes medencében kb. 100 napig.

2. UO,(PuO; stb. fiitérad) +7 M HNO; — U®'-, Pu*'-nitrat oldat

3. Komplexek oldoszeres kiextrahalasa, szennyezdk a vizes oldatban maradnak.
Veszély: 1/2 liter cc. Z’Pu-nitrat oldat eléri a kritikus tdmeget!

4. Beszaritott radioaktiv salak taroldsa acéltartalyban, vagy boroszilikat tivegbe

olvasztva.
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14. (4. oszlop) Titancsoport
Titan, Cirkénium, Hafnium, (Radzerfordium)

Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: (n-1)d*ns*

Ezen oszlopban mar tapasztalhatok a tipikus dtmenetifém-tulajdonsagok:

- A 4d és 5d atomok sugaranak és kémiajanak nagyfoku hasonlésaga (kettds kontrakcio:

atmenetifém + lantanoida, v0. a rendszamokat a 7. tdblazatban).

- Szerkezet: a fémes racsban viszonylag kisméretli, kompakt elektronhéji atomok vannak,

ezért magas, ¢s a rendszammal ndvekvé az op., fp. és stirliség (lasd 7. tablazat).

- A fémek tomorsége miatt az EN alapjan varhatonal nagyobb kémiai ellenalloképesség,

ugyanakkor finom eloszlasban piroforosak, dngyulladok.

- Vegyiileteikre jellemzOk a kiilonbozd oxidécios allapotok, a paramagnesesség, a Jahn—

Teller szerkezeti torzulas (J-T effektus).

7. tablazat. Az atomsugar, op. és fp. valtozasa a 4. oszlopban.

Vegyjel | Sor Reem (pm) R, (pm) Op (°C) Fp (°C) EN Gyakorisag (ppm)
Ti 3d 147 60 1667 3285 1,3 6320
Zr 4d 160 72 1857 3377 1,2 162
Hf 5d 159 71 2222 4450 1,2 2,8

*Megjegyzés: Az on gyakorisaga csak 2,1 ppm.

Felfedezés
Ti 1791 Gregor, Klaproth: FeTiOs-ban (ilmenit)
Zr 1789 Klaproth: ZrSiOy4-ben (cirkon)
1824-25  Berzelius: tiszta Ti és Zr fémek
Hf 1922 Hevesy, Costner (Bohr laborjaban) Zr-szilikatbol.

Elofordulas, érc
Titan: FeTiOs: fekete, magneses ilmenit, TiO,: tisztan fehér, rutil. Cirkonium: ZrSiOy4 tisztan

szintelen, cirkon (féldragakd). Hafnium: a Zr kisérdje.
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Eléallitas
Oxidos ércekbdl, de szenes redukcio altaldban nem j6 a karbid-, valamint levegdén a nitrid- és

oxidképzddés miatt.
Titan:
[Imenitbdl:

2 FeTiO;+7Cl, +6 C = 2 TiCly + 2 FeCls+ 6 CO (reduktiv klorozas, 900 °C)

TiCly frakcionalt desztillacidja, majd
TiCly + 2 Mg = Ti+ 2 MgCl, (zart acélcsdben, lehet fém Na-mal is) (950-1150 °C),
majd utdbbi vizzel kioldhat6. A szivacsos fémtitan Ar-atmoszféraban, vagy vakuumban

olvaszthat6 (1670 °C), granulatumként nyerhetd.

Titan-tetrajodidbol:
Til; = Ti+21, (Var Arkel — De Boer-eljaras: termikus bontas 400 °C-on)

Ferrotitan 6tvozet Ti-acél gyartasahoz:
FeTiOs (vagy részben TiO,) + C — Ti/Fe + CO (+ Fe-karbid), 6tvozet Ti-tartalma 10-25%.

Cirkonium, hafnium:

ZrS104 + NaOH — ZrO, + Na,SiO5 + H,O (lagos feltaras)
710, + C+Cl, = ZrCly + CO (reduktiv halogénezés, Kroll-eljaras)
71Oy + Allz — Zrly (400 °C)

, majd van Arkel-de Boer eljaras:

Zrly = Zr+21, (termikus bontés, izz6 W-szalon)

Hf 0,5-2%-ban a Zr kisérdje. A Zr-mal egyiitt komplexsz¢ alakitjak, majd folyadékextrakcios

modszerrel kiilonitik el a Hf-tartalmat, végiil Hfl4 termikus bontasaval nyerik a Hf-ot.

Felhasznadlads

Ti (kevés 0tvozovel) konnyli, acélrugalmassagh szerkezeti fém.

Ti-acélok: pancél, gazturbina, repiildgép, tengeralattjard, vegyipari edény.
TiO; (rutil) kivald fényvisszaverdképességii: fehér pigment (pl. falfesték).
Ti(Zr)Cls + AlEt; a Ziegler-Natta katalizator (olefinek polimerizaciojahoz).
Nb/Zr 6tvozet: szupravezetd magnes.

Zr a vizes atomreaktorban fiitGelemtartaly (kis n-elnyelés, korr6zioallo).
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Hf-rad: neutronabszorbens.

Kémiai tulajdonsagok
Szobahémeérsékleten a Ti, Zr, Hf kémiailag nagyon ellenallok (oxid véddréteg). Oldas: cc.

HF-ben oldhaté komplex képzddik,
Ti+ 6 HF = H;[TiF¢] + 2 H,, (szintelen, szerk.: do, oktaéder)

Forré lugok, oxidalo savak nem oldjak.
A Timagas hdmérsékleten az 6sszes nemfémmel reagdl, N»-ben is ég, nitrid képzddik.

Nemesgazokkal nem reagal.

Vegyiileteik
Hidridek
Ti+ H, = TiH) 72 (intersticialis hidrid, pl. H-lizemanyagcella)
Zr+H, = ZrH, (kemény, elektronvezeto)
Halogenidek

TiXy (X = F-I), TiCly + HF — TiF4 (fehér szilard, op. =284 °C),
TiCly (szintelen folyadék, op. =-24 °C, fp. =136 °C),
TiBry (narancssarga szilard, op. = +38 °C, fp. = +234 °C).
Laboreldallitas: TiO»-bol

TiO, + C + Cl, —» TiCls + CO (reduktiv halogénezés)
CCly-gyel, ill. CBr4-gyel is lehet.

Hidrolizis: TiCly + 2 H,O = TiO, +4 HCI (levegodn fiistolgd folyadék)

Felhasznalas: fehér pigment és Ziegler-Natta katalizator gyartasa az olefinek polimerizacio-

jéhoz (Nobel-dij 1963):

TiCl, + Al(CoHs);  — AICI(CoHs), + TiCly(CoHs) (katalizator)
TiCLEt + CH,=CH, — TiCl;Et-CH,=CH, (addicio)
TiCLEtCH,=CH, — TiCls(CH,-CH,-Et) (beékelddés)
TiCl3(CH,-CH,-Et) + CHy)=CH, —> TiCl3(CH,-CH,-Et)-CH,=CH, (addicio)
TiCl3(CH,-CHy-Et)-CH,=CH, —> TiCls(-CH,-CH,-CH,-CH,-Ef) (beékelddés)

Tovébbi addicios és inzercios 1épések sok ezerszer.
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Végiil a TiCl; csoport levalasztasa.
Til4 (sotétbarna, op. = +155 °C, fp. =+377 °C),
Eléallitas: 3 TiOy+ 4 All; = 3 Tily+ 2 ALOs (300 °C)
A Zr(Hf)X4 vegyiiletek op.-ja magasabb, 320-400 °C-on szublimalhatok.
Eloallitas: TiX4-gyel analog.
Részleges hidrolizis: ZrCly + H,O — ZrOCl, - 2 H,O + 2 HCI (stabil termék)
Komplex anionok: pl. [TiXs]* stabilak, d°, oktaéderes szerkezetiiek. Van Nas[ZrX5], s6t
[ZrXg]" ion is.
TiX; (X = F-I), d".
Eloallitas
A) 3 TiCly+Ti = 4 TiCls (eloallithatd melegen)
B) TiCly+H; — TiCl3 + HCI (500 °C, de magasabb hémérsékleten diszproporcionalodik)

C) TiCly + Zn + HySO4 — TiCls + HCI + ZnSO4 (naszcensz Hy-vel)
Utobbi reakcioban [Ti(H,0)s]’" ibolya akvakomplex képzédik (de a [TiCly(H,0)4]" z6ld —
hidratizoméria).

A Ti*" er6s redukaloszer, de vizben még stabil. Ti*" + e - Ti*", Ey =+ 0,2 V.

Hatos koordinacidban viszont a [TiXe]®" kinetikailag stabilis (Ti-Cl kotéserdssége és a
koordinativ telitettség kovetkeztében). Zr(Hf)Cl; ismertek, szerkezetileg végtelen lancok,

nem oldhatok.

TiCl,
Eléallitas: TiCl; — TiCl, + TiCly (500 °C-on diszproporcio)
vagy TiCly + T1 = 2 TiCl, (fekete szilard, erds redukaloszer, bontja a vizet)

A cirkonium és a hafnium kloridjai alacsonyabb oxidacids szamu allapotban nagyon erdsen

redukalo hatastak, eldallitasuk nehezebb feladat, de ismertek: ZrX, (X = CI, Br, I).

Olvasmany

ZrX Eléall.: Zr(HH)X,+Zr = Zr(HH)X (800 °C)
ZrCl op. = 1100 °C, elektronvezetd

ZrCI(Br) + H, — Zr"CI(Br)H

ZrCI(Br) + O, — ZrOy (y <1, félvezetd)

21



Szervetlen Kémia . Titancsoport

Oxidok, hidroxidok

M**-oxidok
TiO, op. 1830-1860 °C, polimorf modosulatok: rutil (3. abra.) (tiszta allapotban fehér
pigment, 1925-ben 5t/év, 1990-ben SMt/év), anataz, brookit.

3. abra. Rutil-racs. (Ti: sotétsziirke, O: vilagos sziirke gombok).

A pigment eldallitasa: TiCly + O, = TiO, + 2 Cl, (1000-1400 °C, plazma reaktorban).
A ZrO; (op. = 2700 °C) hdéallo, kis hotaguldsu, kémiailag ellendlld keramia, benne
szabalytalan, 7-es koordinacidji Zr, magas hdmérsékleten oxid-ionvezetd. Felhasznalas:
specidlis tégelyek, kemencék, oxigén-szenzor, tiveghomalyositd, szlirészovet. HfO, is nagyon
magas op.-u, kivaldé elektromos szigeteldé — un. low-kappa szigetelo az 1C-k MOS

tranzisztoraban.
Terner és bonyolultabb oxidok

A biner oxidokb6l magas hémérsékleten (2000-2500 °C) terner és egyéb Osszetett oxidok
szintetizalhatok. Ezek a titanatok, cirkonatok, hatnatok, sztochiometridjuk €s szerkezetiik igen

valtozatos.

Olvasmany

Az ortotitanatok M",TiO4, mint Fe,TiOy, Mg,TiO4, Co,TiO4, Mg,Z1rO, spinell szerkezetiiek (1d.
MgAl,0,), ugyanakkor a BaTiO,-nek merdben eltérd szerkezete van. A metatitanatok M"TiOs, pl.
a FeTiO;, MgTiO;, MnTiO;, CoTiO;, NiTiO;, ilmenit szerkezetiiek, mig a CaTiO; perovszkit
szerkezetli. A BaTiO; szerkezete viszont az utobbitol is lényegesen eltér, igaz, a barium-titanatok
sztochiometridja is rendkiviil véltozatos, igy formuldzhat6: Ba,Ti,Oyipy. A kristalyszerkezet
kialakulasaban meghatarozo paraméterek: a sztdchiometriai dsszetétel, az atmenetifémek oxidacios
szamanak €s azok Osszegének valtozasa az Osszetett oxidok szerkezetében, valamint a fématomok
sugaranak viszonya. Ezen sokféle szerkezetmeghatarozo paraméter valtozo hatasaval fiigg 6ssze az
Osszetett atmenetifém-oxidok nagy szdma, valamint azok specifikus vezetoképességi és magneses

tulajdonsagai.
M™"_oxidok

oIl o r 78
Ti O (bronzszind, félvezeto).

Eléallitas:  TiO; + Ti — TiOg75.1.25 (finom eloszlas, magas homérséklet)
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TicO (sztochiometriai 0sszetétel, Ti-racs intersticialis oxigénnel).

Erdekesség: a ZrO-t kimutattak a Nap és a csillagok spektrumaban is.

Vegyiiletek oxoanionokkal

Titan-diszulfat vizes oldatbdl nem izolalhato, helyette TIOSO4-H,O (titanil-szulfat)
kristalyosithato ki.

A Ti*" KTi"(SO4), 12 H>0 timso6 formajéban stabilizalhato.

Z1(SO4)2:4 H,0 és Zr(NOs)4'5 H,O kristalyosithato savfelesleget tartalmazo oldatbol, de nem

vizmentesithetd. Zr’" és Hf " erés redukaloszerek, oldatban bontjék a vizet.

Mindharom elem vizmentes nitratja eléallithatd6 MCly + N,Os — M(NO;3)4 reakcidval.
Ti(NO3)s (fehér, op. = 58 °C). A Zr(NO3)4'N2Os és Hf(NO3)4-N,Os addukt formdjadban 100

°C-on szublimalhato, ¢s az addukt termikus bontasaval eldallithato.
ZrCly + (4+X) N,Os —> ZI'(NO3)4'XN205 +4 NO,Cl1 (N204 OldéSZCI', 30 OC)
Akvakomplexek

A TiXy vegyiletek hidrolizalnak, de viszonylag stabilis a TiF4, amely hidratot képez:
TiF4-5H,0.

TiX3 halogenidek kevésbé hidrolizalnak, ugyanakkor a hidratizoméria jelenségét mutatjak:
[Ti(H20)6]Cl; = [Ti(H20)4Cl,]CI-2 H,O
ibolya z6ld

cre 7

Szin: a Ti*" d° konfiguracioju, szintelen. A Ti*" komplexekben gerjesztheté d' elektron, kissé

torz geometria, kis J-T, paramagneses, lila komplexek.

Egyebek

crer

Kémia L., [5]).
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15. (5. oszlop) Vanadiumcsoport

Vanadium, Niébium, Tantal, (Dubnium)
Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: (n-1)d’ns*
Ezen oszlopban, azaz a vanadiumcsoportban a kettds kontrakcio kovetkeztében a Nb és a Ta
atomsugarai megegyeznek, az op. és fp. a rendszdm novekedésével ndvekszik (1d. 8. tablazat).
A stirtiség is nd, sot, az 5d periddusban kb. kétszer nagyobb, mint a 4d-ben. Az oxidacios

szam sokféle lehet.

8. tablazat. Az atomsugar, op. és fp. valtozasa az 5. oszlopban

Vegyjel | Sor | Rgm (pm) | Rion(5-0s koord). (pm) | Op (°C) Fp (°C) EN Gyakorisag (ppm)
A% 3d 134 54 1540 3350 1,6 136
Nb 4d 146 64 2468 4758 1,6 20
Ta 5d 146 64 2980 5534 1,5 1,7

Felfedezés

\% 1801 del Rio az Eritronium nevet adta, de visszavonta.

1830 Sefstrom svéd vasérebdl (Vanadis - szépség skandinav istene)

Nb 1801 Columbit asvanybol, USA neve: Nb = Columbium (7antalos lanya
volt Niobé)

Ta 1801 Finnorszagi 4svanyban. Kémiailag nagyon inert, savakban
nagyon nehezen oldhatdo fém (képtelen "szomjat" oltani, mint a
szomjaztatott gérdg mitologiai Tantalos kiraly)

Elofordulas,érc

Vanadium:

190-féle asvanyban. Bauxitban az AIO(OH)-t kiséri a V,0s, timfoldgyartasnal feldasul.

PbCl,-3Pb3(VOs), (vanadinit), VSs (patronit), bizonyos fajta nyersolajban is kinyerhetd

mennyiségben van.
Niobium és tantal:

Erce az (Fe,Mn)(Nb,O¢/Ta,0¢) — kdzds néven kolumbit, valtozatok: amennyiben Nb > Ta -
niobit, ha Ta > Nb — tantalit. (Na,Ca),Nb,Og(OH,F) (piroklor) hatalmas készlet Brazilidban.
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Eldallitas

Vanadium:
VS4+ 0y = V,05+ SO, (porkolés)
V,0s5 + Fe/Si + CaCO; — Fe/V + CaSiO; + CO, (ferrovanadium)
V,05+Ca — V +CaO

Otvozetekhez - V,05 + Fe + Fe-oxid + C > Fe/V (redukcio szénnel, ferrovanadium)

V7,05 +C — V4C; + CaO

(vanadium-karbid az acél széntartalmat finom szemcséssé teszi - acélrugdban).
V,05+ 2 NH; + H O = 2 NH4VO; (ammoénium-metavanadat)
Vagy V-érc + O, + NayCOs (6mlesztés) — NaVOs; (oldas + savanyitas ) = V205 = VI
(1asd V-halogenidek) — V(xm) (van Arkel-de Boer termikus bontéassal, tiszta fém nyerhetd)
Niobium és tantal:
Fe(Nb/TaOs) + cc. H,SO4 — (Nb/Ta),0Os + HF + NaF — Nay(Nb/Ta)F; — (frakcionalt

kristalyositas, vagy ketonos extrakcid), majd Na,Nb(Ta)F; + Na — Nb vagy Ta + NaF
(redukci6 zart térben), ill. Na,Nb(Ta)F; olvadékelektrolizisével nyerhetd az Nb/Ta 6tvozet.

Felhasznalas
V-acél - rugalmas, V,0s oxigén-atvivo katalizator kénsavgyartasban. Nb és Ta kiillonosen
korrozioallok, de oldatba vihetdk cc. H,SOg4-gyel, vagy (HF), + HNOs-mal, vagy lugos

oxidativ 0Omlesztéssel.

Nb;3Sn 6tvozet szupravezetdé magnes. LiNbOs; és LiTaO; ferroelektromos keramidk. Ta

elektrolit-kondenzator elektronikaban, ill. honek és kémiai hatasoknak ellenallo fémszalak.
Vegyiiletek

Stabil oxidacids szdmu vegyiiletek: +5. Egyéb oxidacios allapotok, melyek egyre erdsebb
redukaloszerek: +4, +3 és +2. Karbonilokban és karbonil-analég ligandumokkal: V lehet -3,

-1 és 0, Nb és Ta lehet -1, 0, +1 allapotu is.

Hidridek intersticialisak, hoallok, elektromosan vezetok.
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Halogenidek VX5,
VClI; el6allitasa

Direktszintézisben, azaz fém + halogén reakcioval az alabbi halogenidek képzddnek - VFs,

op. = 19,5 °C, fp. = 48,3 °C. Egyéb direkt halogénezési reakciokban VX, (X = Cl, Br).
2 VFs + 10 BCl; = [VClIs], + 10 BF,Cl

VCl;s termikus bontésaval az alacsonyabb oxidéacids szamu kloridok, majd azokbol

ligandumcserével a tobbi halogenid is eldallithato.

A VX, szine az X = F — Br iranyban mélyiil, a termikus stabilitas csokken. 25 °C-on

szilardak. Azonos ligandum esetén a VVX5 - VHXZ iranyban a termikus stabilitas novekszik

(VCI; 800 °C-on szublimalhat6), a szin mélyiil.
Oxohalogenidek
Eléallitas: V,0s5+ Cl, > VOCl; + O, (600 °C, kontrollalt reakcid)

A vanadil-klorid, VOCI; (op. = -77 °C, fp. = 127 °C) narancssarga folyadék, hasonl6é a POCls-
hoz. Jellemz6 6sszetételek: VVOCI;,V'VOCI,, V"OCI. Ligandumcserével eléallithatd a tobbi
oxohalogenid is. Az oxidaciés szdm csOkkenésével a szin er6sen mélyiil. Az analog

kéntartalmu tiohalogenidek is ismertek, szinvaltozasuk hasonlo jellegii, az op. magasabb.

A Nb és Ta analog halogenidjei és oxohalogenidjei, tiohalogenidjei ismertek, stabilitasuk az
analog V-halogenidekénél nagyobb, kivétel nélkiil szilard halmazallapotiak. A komplex
fluoridok 7-es, s6t 8-as koordinaciojuak, pl. [Nb(Ta) F;]* (szerkezete a VSEPR alapjan
pentagonalis bipiramis), [Nb(Ta) Fs]* (szerkezete a VSEPR alapjan tetragonalis antiprizma).

A Nb(Ta)~" halogenidek tobbnyire klaszter-szerkezetiiek. Jellemz6 eléallitasi modszer:
14 NbCls + 16 Nb + 20 NaCl = 5 NasNbsCl;s (6mlesztés, 850 °C, 12 6ra)
Oxidok, oxosavak
V,05 eléallitas NH4VO3 - (ammonium-metavanadat, kereskedelmi termék) hevitésével:
NH4VO; = 2 NH; + H,0 + V,0s5 (szilard, sarga, amfoter)

Amfotéria: (pH =2) 2 VYO, g+ OH = V2,05 = VY0, (o) (pH> 13)

vanadil-ion ortovanadat-ion
Izopolivanadatok: V,0s + H;0" — "HVO;" (pH = 2-6) (Id. Cr és Mo izopolimetallatjait)
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V0, eléallitasa - V,0s5 enyhe redukcidjaval. Amfoter jellegii.
V,0; - korund-racsu, levegén kék szinli V,04-gyé alakul. E184llitas: V,0s + H,
vio - fekete, NaCl-racsu, bazikus jellegii, eldallitas: V,0s + Ha

Az oxidok bazikus jellege a V,0s — VO iranyban ndvekszik, szinlik mélyiil (sargasbarna,

sotétkek, fekete, fekete).

Nb ¢és Ta analog Osszetételli oxidjaira jellemzd a nagyobb stabilitds, a magasabb op., a fehér
szin. Nb(Ta),Os fehér, HF-ben oldhat6, KHSOs-ben 0Omlesztheté. Hajlamos izopoli-
metallatok képzésére, pl. Nb(Ta),0s + 8 KOH — [Nb(Ta),VOo]* + 8 K" + 4 H,O

Nagy szamban ismertek nemsztochiometrikus Gsszetételii, Nb™" oxidaciés szami oxidok,
amelyek szilard fazistiak, szerkezetiik altaldban NbOg és NbOy4 poliéderekbdl épiil fel. Ilyenek
pl. Nb12029, Nbo4Os3».

Oxosavak soi

VY - orto-NazVOy, pH > 13, meta-NH4VO; pH = 7 (vizben kevéssé oldodik, szintelen)
Ca3V 903 18H,0, Ca-polivanadat (vizben rosszul oldodik).

[VIVO(H,0)s]*" oldatban kék

[V'(H,0)6]*" oldatban z51d

M'V(S04),-12H,0 - timsé szerkezettel stabil (kékesibolya)

ML V(SO4),-6H,0 - Tutton-séban stabilizalhaté (M' = NH,", K', Rb", Cs") (lila)

Hasonlé sztochiometria a P> (p° konfiguracio) és V" (d° konfiguracio) oxidacios
allapotokban:
NaP03 <> NH4VO3, P205 v d VzOs, PFs <> VF;

Megjegyzés: A Nb és a Ta kémidja és sztereokémidja a vanadiumnal is gazdagabb, sokkal

tobb vegyiiletet irtak le, kiilondsen a fémorganikus szarmazékaik esetében.
Biologiai hatas
Tengeri férgekben a vanddium koncentracidja millidoszor nagyobb a tengervizénél.

A VO, bénitja a foszfat-felismeré enzimeket.

Nitrogénfixald baktériumokban is van vas, molibdén és vanadium.
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16. (6. oszlop) Kromcsoport

Krém, Molibdén, Volfram, (Sziborgium)
Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: (n-1)d*ns*
A kromcesoportban az op. és fp. a rendszdm ndvekedésével nd, és itt éri el a maximumot az
egész periddusos rendszerben (I1d. 9. tablazat). A stirliség is ndvekszik, ami az 5d peridodusban
kozel kétszerese a 4d-hez képest. A kettés kontrakcid kovetkeztében a Mo és a W
atomsugarai megegyeznek, ezért kémiai tulajdonsdgaikban jobban hasonlitanak egymaésra,

mint a Cr-ra. Az oxidacids szam szervetlen ligandumok esetén is sokféle lehet.

9. tablazat. A kromcsoport elemeinek néhany fizikai, kémiai paramétere.

Vegyjel | Sor | Rgw (pm) J: (6-0s Ry, Op Fp Sturiseg | EN | Gyakorisag
koord.) (pm) (pm) °0) °C) | (g/em’) (ppm)
Cr 3d 128 44 118 1900 3690 7,14 1,6 122
Mo 4d 139 59 117 2610 4650 10,3 2,1 20
w 5d 139 60 117 3695 6203 19,3 2,3 1,7
Felfedezées
Cr 1797 Vauquelin: PbCrO4-bdl (krokoir)
Mo 1778 Scheele:  MoS,-bdl
w 1781 Scheele:  CaWOy (scheelit), (elnevezés: tungstein - nehéz ko)
FeWO, (wolframit)

Elofordulas, érc és eloallitas

Krom
Fontosabb asvanyai: krokoit, Cr,O3 — kromokker, a smaragdban, rubinban szennyezdoként,

FeO-Cr,03 — kromit (kromérc)

Eloallitas
1. FeO-Cr,03 + Nay,CO3 + KNO;3; — Fe(OH); + NayCrO4 (Iugos oxid. dmlesztés),
2. Oldés vizben (citromsarga), savanyitas — "H,CrO4" (narancssarga izopolisav)

3. Hevités kozben redukcié C-nel — Cr,05 + H,O.

4. Cr,03 + Al (S1) — Cr + ALO; (vagy Si0,) (aluminotermia, vagy szilikotermia)

Ferrokrom eloallitasa

FeO-Cr,03 + C — Fe/Cr (ferrokréom) + CO (+ Fe-karbid)
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A krom oldodik hig HCI-ben, H,SO4-ben. Oxidalé savakban passzivalodik. Oldatba vihetd

lugos oxidald omlesztéssel.

Cr-bevonat
NayCr,07 + SO, + HHO — Cr'"'y(S04); + NaHSO; (redukci6 kénessavval)

Cr2(SO4)3aq) — Cr +... (elektrolizis, katddon Cr-tiikor)

Molibdén MoS; - molibdenit a Cu,0 kisérdje. (Magyarorszag: Recsk)
Eloallitas: MoS; + Oy — MoO; (porkoles)

MoO; +3 H, = 3 H,O + Mo-por — (szinterezés, zsugoritas, Id. W-szal eldallitasa)
Lehet Al-mal, vagy FeO/C-vel is redukalni, utobbi esetben ferrokrém (Fe/Cr) keletkezik.

Laboratoriumban

MOO3 + NH3 + Hzo d (NH4)2MOO4 4 (NH4)2M0207 (kristélyosités)
(NH4)>,Mo00O4 + H, —> Mo-por + NH; + H,O

Volfram (Fe,Mn)WOy - wolframit, CaWOy, - scheelit

Eléallitas

1. (Fe,Mn)WO, + NaOH — Na, WO, + Fe(OH), (6mlesztés, majd vizes oldas)
2. Na;WOy g + HCl - NaCl + HbWO4 — WO3p0n + HXO  (kicsapds, kihevités)

3. WO3porn + Ha = Wpon) (redukci6 magas hdmérsékleten)
vagy

1. CaWO4 +HClyy — HoWO4 (hevités) - WOspon

2. WO; + Hy > Wpor) (redukcié magas hémérsékleten)
Felhasznalads

Cr: rozsdamentes kromacél, diszes krombevonat
Mo: molibdénacél (szerszdmacél), hdallo molibdénszal, MoS, kendanyag (motorolaj-adalék)
W: fémszal (izz6lampa), volframkarbid (WC) nagyon kemény furdél: vidia faro”

Magas op.-u fémek eldallitasdnak egyik fontos kérdése azok szinterezhetévé - kovacsolhatéva
tétele. A W-izzoszalak gyartasat (NH4),WO, termikus bontdsaval oldottdk meg 1908-ban.

Ennek soran olyan K-aluminoszilikat keramiatégelyt hasznaltak, mely Osszetételénél fogva a
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W-ot K-, Al- és Si-mal szennyezte. Ezen elemek megfeleld aranyban val6 adagolasa
(dopolasa) a tiszta W-hoz elonyds (1931, magyar szabadalom / Tungsram), mert igy
nagykristalyos szerkezet jon létre. A vizes oldattal 4titatva formézott W-porbol elektromos
uton izzitott, szinterelt rudak késziilnek, amibdl gyémantba furt lyukon at vald huzassal szal

készithetd. Ma is ezt a mddszert hasznaljak vilagszerte.
Vegyiiletek
Szobahdmeérsékleten nagyon ellenallok, magas hdmérsékleten nemfémekkel reagalnak.
Oldas savakban:
Cr + HCl —» CrCl; + H, (lassan oldodik!)
Kénsav, salétromsav nem oldja passzivalds miatt. Lugos oxidativ dmlesztés:
Cr/ Mo /W + KNOs + KOH (vagy KCIO;3 + K,CO3) — K,CrO4 (feltarhatok)

Stabil oxidacids szamu vegyiiletek: +6. Egyéb oxidacios allapotok, melyek egyre erdsebb
redukaloszerek: +5, +4, +3 és +2. Karbonilokban és karbonil-analdg ligandumokkal: Cr Iehet
-2,-1,0,+1, a Mo és W lehet -2, 0, +1 allapota is. Koordindciészam: gyakori a 6, 5 és 4 (pl.
CrFs, CrFsgi), CrO4”), szerves ligandumokkal 9-12 is lehet.

Hidridek - Csak Cr/H ismert. A Mo-, W-hidridek bomlékonyak.

Halogenidek - Direktszintézissel a kovetkezOk allithatok el6: Cr(Mo,W)Fs, Mo(W)Clg,
WBrg, Cr(Cl-I)4, a kisebb oxidacios szamu halogenidek termikus bontéassal képzddhetnek.
Eldallitas céljabol célszerli a finom eloszlasi fémmel vald redukcio alkalmazasa. A
hexafluoridok szintelenek, de az alacsonyabb oxidacids szamu fluoridok és mas halogenidek
szinesek. A hexahalogenidek hidrolizalnak, az alacsonyabb oxidacidos szamuak 6-0s
koordinacidju komplex anionokat [MIHX6]3', [MIHXs(Hzo)]Z', [MHIX4(H20)2]', valamint
magasabb tagszamu klaszterionokat [W6Brg]6+, [W6Br14]2' képeznek. Ha nem a kisebb
oxidacidés szamu halogenidek vizmentes eldéllitasa a cél, hanem a redukaldé hatasukat

kivanjuk felhasznélni, ugy az vizes oldatban is elvégezhetd:
Cr'+e = Cr',Eg=-041V (a Cr" erds redukaloszer)

Cr"' vegyiiletek

CrF (sarga, -100 °C folott bomlik), eldallitas direktszintézissel. MoFs, WF¢ szintelen
folyadékok, vagy gazok. MoCl (fekete), WClg, WBrg sotétkék szilard, vagy folyadék.
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Na,Cr0Q, d° elektronkonfiguracio

Eloallitas: Cr,O; + Na,COz; — NaCrO, + CO, (Na-kromit)
Cr;05 + Na,CO3+ NaNO3 — Na,CrO4 + NaNO, + CO, (lagos oxid.)
NaCrO; + Na;O, (1000 °C) — NayCrO4

[CrO4]* + H2S04 = [Cry07]" = [Cr3010]” = [CryO,]” = [CrOs]s  (cc. HoSO4-ben)

Sarga kromat, narancs dikromat, rézsaszin trikromat, polikromat ionok, voros krom-

trioxid. A polikromatok soi stabilisak, pl. M',(M")Cr403

CrO; (krom-trioxid) vords, szilard, op. = 197 °C. Nagyon erds oxidaloszer (szerves

kémidban is hasznalatos), robbanhat is! (Krom-kénsav zsirtalanitasra)
Eléallitas: K,CrO4 + cc. H2SO4 — CrO; + H,O + KHSO4
CrO,Cl, (kromil-klorid) fontos oxohalogenid, molekularis folyadék, fp. = 115 °C).
Eloallitas: CrO;z + 2 cc. HC1 = CrO,ClL, + H,O
d° — p° formai analégia: pl. CrO,Cl, <> SO,Cly, H,CrO4 <> H,SO4, CrFg <> SFq
Egyéb oxohalogenidek: CrOF,4, MoOCl,, CrOBr4, WO:I, igen erds oxidaloszerek.
CrY vegyiiletek
CrFs (voros, op. = 30 °C, molekularis).
NazCr" Oy (elballitas kontrollalt ligos oxidacioval, ESR vizsgélat szerint d'-es ¢
konfiguracio).
Cr" vegyiiletek

CrO; (sotétbarna, ferromagneses, felhasznalds: magno- és videoszalag)

Cr;05; + KNOj + K,CO3 — CrO; + COy+ KNO, (lagos oxidativ dmlesztés)

CrO; = CrO; + 1/2 0, (hdbontas)

Cr'" vegyiiletek

CrF; (vizmentes, op. = 1404 °C, z6ld),
Eléallitas: CrCl; + HF — CrF; + HCI (500-600 °C, Sni, a CrF; kis tenzidju)
CrCl; (vizmentes, op. = 1150 °C, de szublimalhat6 Cl, &ramban 600 °C-on, vords-ibolya

szinil)
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Eléallitas: CrClyaq +SOClL, — CrCl; + SO,+ 2 HCI
lonizacios izoméria: (s6koncentracid novelésével)
CrCls-6 HyO: [Cr(H20)5]Cls = [CrClI(H20)5]Cly = [CrCly(H20)4]Cl
ibolyaszinii halvanyzold sotétzold
Cr,0; - d’, magas op. (= 2000 °C), nagyon kemény csiszoléanyag, zld pigment.
Eléallitas:
(NH4),Cr,07 = Cr,03 + N; +4 H,O (meggyujtva onfenntartd égés)
Reakcidk: amfoter
Cr,03 + Na,CO; = 2 NaCrO, + CO, (lagos 6mlesztés: Na-kromit)
Cr03 + Na,CO3; + KNO3 — Na,CrO4 + CO, (lagos oxidald omlesztés)

[Cr'"(H,0)s]" + OH" — H,0 + [Cr'"(H,0)s(OH)]*

[Cr"'(H,0)s(OH)]*" + n OH — [Cr(OH);(H,0),] + H,O,  (lagos deprotonalas)

ahol n = 0-3, kevéssé oldodik. Sav hatasara reverzibilis oldodas.

[Cr'"(OH)3(H,0),] + OH — [Cr'"(OH)4(H,0).]° (jra oldodik)

Cr" vegyiiletek

CrX,; (X=F, CL Br, I).
Vizes kozegben

2Cr" +Zn (+HCl) > 2Cr* +Zn* (+ Hy) (kék oldat)

Vizmentes eloallitas

Cr+2HX = CrX;+H, (600-700 °C)
2 CrCl; + H, — CrCl, +2 HC1 (melegen)
[Cr(CN)e]* - kinetikai stabilitas, ks-d* — kis mértékben torzult oktaéder.
A molibdén és volfram oxovegyiiletei
Oxidok osszevetése

A d-mez6 elemeire jellemzden, valtozd oxidaciésszamu oxidokat képeznek (1d.10. tablazat).
Nagyszamban allitottak eld vegyes oxidacidosszamu, valamint nem-sztéchiometrikus oxidokat,

illetve oxigénhianyos fazisokat.
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Krémcesoport

10. tablazat. A kromcsoport elemeinek oxidjai.

Oxidécios +6 vegyes, +6...+4 +4 +3 +2
allapot
Cr CrO; Cr;0g, stb. CrO, Cr,05 CrO
voros, 200 °C sOtétbarna | z6ld fekete, piroforos
bomlik
Mo MOO3 M09026, M08023, M05014, MOO2 ? MoO
kékes ibolya Mo;7047, valamint barna fekete, piroforos
nemsztdch. Magnéli-fazisok
W WO; Wa400119, Ws9O 148, W2Osg WisOs9 | WO, ? ?
fehér barna

Az MoO; és a WO; a fémek stabil égéstermékei levegdén. Magas op.-uak, oktaéderesek,

atomracsosak, NaOH-ban oldddnak.

Izopolimetallatok (polioxometallatok, POM)

| 1 : 1 . . . r o r .
A Mo"" és WY oxosavakra jellemzd az izopoli-anionok képzésére val6 hajlam.

Mo 7 [MoOs]* + 8 H" = [Mo070x]" + 4 H,0 (para-molibdat, para - a szerkezetre utal6

jelzo, ugyanis MoOg oktaéderek para-helyzetben kapcsolddnak egymaéssal)

Egyik legnagyobb tagszami POM: 36 [M0oO4]* + 64 H" = [Mo350112(H20)16]* + 32 H,O
(4. abra.).

valamint dativ kotést,

4. abra. [Mo360112(H20)16]8' (Forras: Wikipédia/commons).

[Mo7024]% izopoli-anion, benne

kettoskotéses terminalis, hidhelyzetd,

3-as és 4-es koordinécioju oxigének.
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W [WO,” = (pH = 6) [HW021]” = (pH = 4) [HWcO02]> = (pH = 1) WO;-2H,0

tovabb dimerizal: J J
[HaW1,04]"" [HaW12040]"
para-volframat-B meta-volframat

Az izopoli-ionok képzSdése meglehetdsen 4ltalanos, pl. [V19O0as]®, [NbsOio]*, vagy
[Al;304(OH),4]""

Metallobronzok

Tipikus a Mo- és W-bronz, jellemzdjiik az M'\Mo(W)Os Gsszetétel, ahol x < 1, vagyis a
Mo(W) oxidacios szama < VI. Felfedezé: Wohler (1823) — Na,WO4 + WO; + H; reakceio
(vOros izzéason) bronzszinii, elektronhidnyos termék. A metallobronzok gyakoriak a d-mezd
elemeinél, igy a V, Nb, Ta, Ti vagy Pt-fémek esetén, pl. Srx[NbO;], Na,TiO,, ahol (mindkét
esetben x = 0,7-0,95), vagy pl. Na,Pt;04.

Hetero-polimetallatok

Oxoanionok O*-liganduma helyettesithetd az atmenetifémek oligo- vagy poli-anionjaival:

a) [PO4]>-ban (Cr;0,0)*-szal (vagy (W30,0)*-szal) — [P(Cr3O10)s]" (sarga szinii)
b) [Si04]*-ban hasonlé modon —> [Si(Cr3Oio)s]*™ (sarga szinii)

A sarga szinl vegyliletek a Cr, Mo, W részleges redukciojaval mélykék szint adnak. Ez a
reakcio hasznilhatd a szerves anyagok P-tartalmanak fotometrids kimutatasara. (Egykor

tévedésbol a természetes Si-tartalmat is hozzamérték a foszforhoz.)
Peroxo-komplexek

M"[Mo"(0,)4], ahol M" =2 Na", 2 K*, Ca*", Zn*", stb.
Eloallitas: [M004]2' + H,0, > MoOs(H,0),  (W-mal hasonloan)

(0] (6] (o] H\O\ (e} o
‘ H,0, ~ HO H O/ HO H 0 RO o H o I )
o e U [ e ) ——m [ e/
HO o ) o} ~o o ~0 R ANN
0 /4o
0 O O,

A vegyiilet stabilitisa Mo, W, Cr sorban erdsen csokken.

Erdekesség: a Mo-Mo kétésrend lehet 4 is. Ebben egy o-, két 1t-, és egy 8-kotés van.
Pl. az [M02C18]4'-ban, vagy az [RegClg]z'-ban.
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17. (7. oszlop) Mangancsoport

Mangan, Technécium, Rénium, (Borium)
Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: (n-1)d’ns*
Az atmenetifémek legstabilabb vegyiileteire jellemz6, hogy azokban a fématomok altalaban a
d° elektronkonfiguracioji zart héjjal (lasd sc™ i, vV, Y, MnY!, RuVI Osvm), illetve a
d° elektronkonfiguraciéja félig zart héjjal (pl. Mn", Fe'") rendelkeznek. fgy kiilsnosen
stabilak a Mn", Mn"", a Tc"" és Re"" allapota vegyiileteik (Id. 11. tablazat). Emellett, foleg a

természetben valo eléfordulas szempontjabol, meghatdrozo a vizben valoé oldhatdsag is, pl. az

MnO; (barnaké) vizben igen rosszul, mig a HMn "0y alkalifémséi nagyon jol oldodnak.

11. tablazat. Az atomsugar, op., fp. és siiriiség valtozasa a 7. oszlopban

Vegyjel | Sor | Rpw (pm) R, (pm) Riovatens Op Fp Suriséeg | EN Gyakorisag
(6-0s koord.) (pm) (°C) (°C) (g/cm’) (ppm)
Mn 3d 127 46 117 1247 | 3690 7,43 1,6 850
Fe, Ti utan 3.
Tc 4d 136 56 127 2157 | 4265 11,5 1,9 alig
Re 5d 137 53 128 3410 | 5596 21,0 1,9 0,07

"A Te-nak nines stabil izotépja. °"Tc T)»= 6 ora, “Tc T1,=200.000 év)

Felfedezés

Mn 1774 Scheele piroluzitb6l, MnO, + C — Mn + CO

Tc 1937 U-asvanyban mutattak ki, (Mendelejev: eka-mangan)
Re 1925 Gadolinitbdl (Be, La-szilikat) név. Rhein — Rajna folyo
Elofordulas

Mn elsédleges eléfordulasa: szilikatok

Masodlagos eldfordulas: MnO, (barnaké - piroluzit), Mn3Os (hauszmannit), MnCOs3
(rodokrozit), burgonyaméretli mangan-gumok tengerfenéken (féleg mangéan-, kevésbé vas-,

nikkel-, kobalt-oxidok aluminoszilikat matrixban, kb. 10'? tonna).

Tc Elenyészden kevés van uran-asvanyokban. Mesterségesen allitjak elo.
Re Nagyon ritka, a CusS, illetve MoS, kisérdje.

Eloallitas

MnQO; + Fe;03 + C — Fe/Mn (5-20%) ferromangan, 6tvozéshez hasznalatos.
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MnO, — Mn;04 (hevitéssel)
majd Mn;04 + Al - Mn + ALO3 (aluminotermia)

Fém-Mn eldallitasa MnSQOy elektrolizisével torténik.
Tc - Mesterséges elballitasa: Mo (n,B) — *Tc, azaz
(NH4):M004 + 'n — NH4Tc 'O4 + NH, ™ + ¢ (S-sugarzas) — NH Tc O, + NH; + 14 H,

Gerjesztett (Tc-99m tartalmi) NH4Tc*O4 — NH4TcOg4 (T2 = 6 Ora, y-sugarzas)

in vivo orvosi célra is!
A fémet NH4TcO4-bdl (vagy Tc,Se-bol) Ha-vel redukélva allitjak eld.
NH4TcO4 + H, —» Tc + NH; + H,O

Re - A Cu,S, illetve MoS; kiséréje. Porkolés soran Re,O7-té oxidéalva illékonysaga révén

elkiilonithetd, majd

Re,O7; + NH; + H,O — NH4ReOy4 (ammonium-perrenat)
majd NH4R€O4 + Hz —> Re + NH3 + HzO (redukci('))
Felhasznalas

Mn - szinte minden acélfajta Mn-tartalma. A Mn a ként MnS formajaban megkdéti, igy a kén a
salakba keriil és igy elkeriilhetd az FeS képzddése. Specidlis kemény acélfajtak: vasuti sin,
nem magneses Hadfield-acél (13% Mn, 1,25% C, 1% Si, a tobbi Fe); manganin (12% Mn,
84% Cu, 4% Ni) huzalellenallas féme, melynek elektromos ellenallasa csak kis mértékben
fligg a homérséklettdl. Az MnO, az iparban ¢€s a labortechnikaban széleskorben alkalmazott
oxidalészer. MnO, alkéli elemben depolarizator (Hp-fejlédést gatolja). Uvegiparban optikai

I

fehérités: zold Fe'-szilikat + vorosbarna Mn""-szilikat = sziirke ("szintelen" iiveg).

Elektronika: MnFe,O, ferrit-vasmag.

Te - A technécium kémiai viselkedését nukledris reaktorokban eldallitott radioaktiv
izotopokon tanulmanyoztak (*°Tc Ty, = 61 nap, *'Tc Ti, = 90 nap). A foldkéregben is van
nagyon kevés *Tc (Ti, = 2 x 10° év), ami az uran bomlasa soran keletkezik. Tc gyakorlati
felhasznalasa: allando intenzitdsu sugarforras. A rovid felezési idejli izotopok az orvosi
diagnosztikdban hasznéalatos nyomjelzék (Tc-99m izotdpok). Az NH4TcOs Kkorrdzids

inhibitor.

Re - korr6zioalld izzoszalként hasznalatos (pl. tomegspektrométerben), mert konnyebben
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szinterezhetd és nagykristdlyos jellege miatt jobban nyujthatd, mint a W. Tomeges

felhasznaldsat magas ara akadalyozza. Pt/Re katalizator, sugarhajtasa repiildgépek turbindja.
Vegyiileteik

Jellemzé rajuk a sokféle oxidaciés szam, nyilthéju szerkezetek, amik lehetnek
paramagnesesek, valamint a szines ionok. Oxidacios szam: +7 - +2 lehet, de a természetben
csak +4 - +2 fordul el6. Karbonilokban ¢€s karbonil-analdg ligandumokkal: Mn lehet -3, -2,
-1, 0, +1, mig a Tc és Re lehet -3, -2, 0, +1 &llapott is. A réniumnak magas koordinacios
szamu vegyiiletei is vannak: ReFs, ReF, Rngz', ReFy”.

Mangan A fém-Mn H,-fejlédés kozben oldodik 4svanyi savakban. Magas homérsékleten

kozvetleniil reagal O,-nel, Ny-nel, Cl,-ral és F,-ral, valamint egyéb nemfémekkel (B, C, Si,
As, S).
Technécium, rénium A Tc és Re kevésbé reaktiv, mint a Mn. Porként reaktivabbak.
Mn + O, — Mn3;0q4
Re +0; — Rey04 (Tcisigy égell)
Mn + F, — MnF;
Tc+F, — TcF¢+TcFs
Re +F, — ReF; +ReFg

Oxidal6 savakban, ill. Br-os vizben oldédnak HMO4 formajaban.
Redoxi tulajdonsag valtozasa az oxidacios szam fiiggvényében

Mn (-1,2 V) = Mn** (0 V, szintelen) — Mn’" (szintelen) — MnO, (fekete) — MnO4™

(manganit, vil. kék) - MnO4> (manganat, z5ld) - MnOy4 (permanganat, lila) +1,5V)
Mn: -1,2 V-t6l +1,5 V-ig (VII-ben erds oxidaloszer)

Tc: 40,4 V-tol +0,5 V-ig (VII-ben is gyenge oxidaloszer)

Re: +0,3 V-t61 +0,4 V-ig (VII-ben is gyengébb oxidaloszer)

Manganvegyiiletek

Halogenidek

MnX,; (X =F, Cl, Br, I), szinesek. Magas, de csokkend op. (900 °C — 600 °C). Az MnF,
kivételével hidratot képeznek.

MHC12 + SbF3 — MnF;
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majd MnF; + F, (vagy CIF3) - MnF, (bomlékony!)
Ko;MnFg + 2 SbFs = 2 KSbFg + MnF; + 1/2 F;
Utobbi reakcid kiilonleges, mert kémiai reakcioban elemi fluorgaz keletkezik.
Oxidok, oxosavak, oxoanionok, akvakomplexek, sok
MnO z06ldessziirke
Eléallitds: MnO; + H, = MnO + H,O

Mn"Mn"™, 04 (hauszmannit) fekete, vegyes oxid. szamu

Eléallitas: 3 MnO; = Mn3;04 + O, (800 °C)
Mn,0; barna

Eléallitas: 2 MnO, = Mn,O; + %2 O, (600 °C-on)
MnO, barna

Eléallitas: Mn(NOs)s6H,O = MnO; + 4 NO+ O, + 6 H,O (530 °C)

Reakcié: MnO; + cc. 4 HCI = MnClL, + Cl, + 2 H,O (fontos laboratoriumi reakcio)

De az MnO, a H,0,-t katalitikusan bontja.

Mn, 0O, sOtét zold kristaly, vagy olajos folyadék, robbanékony (-10 °C felett bomlik)
Eléallitas: 2 KMnOy + 2 cc. H,SO4 = MnyO7 + 2 KHSO4 + H,O
Mn(OH), fehér csapadék, savas kozegben oldodik, [Mn(H,0)s]*" (ns-d’, nincs J-T,
oktaéderes).
Mn,0;-xH,0 enyhén rézsaszin, képzddik Mn(OH),-bol az oldott O, hatdsara, de savas
kozegben [Mn(H,0)s]*" — [Mn(H,0)6]*"
[Mn" 04> 2 MnO, + 3 SO5* + H,O = 2 MnO, + 3 SO4> + 2 OH reakci6ban intermedier.
[Mn"'04]* z6ld ion lugos oldatban, az oxoanionok kozott az [Mn"'04]* a legstabilabb.
Eléallitas: MnO, + 2 KOH + KNO; — KoMnO4 +2 KNO, + H,O - (lagos oxidativ feltaras)
vagy 2 KMnO4 + 2 KOH — 2 KoMnO4 + Y2 O, + H,O (lagos dmlesztés)
[MnV”O4]' KMnO; eldallitdsa a KoMnO4 anddos oxidéciojaval, vagy [MnO4]2'
diszproporcioval: K,;MnO4 + 2 H,O +4 CO; — 2 KMnOy4 + MnO,; + 4 KHCO;3

z61ld 6mledék ibolya oldat + barna csapadék

Permanganometria: MnOy4 + 8 H +5¢=Mn*+4 H,O
Elektrodpotencial: MnO, (d°) = Mn*" (d°) Eg=+1,5V

Ismert oxohalogenidek, pl. MnOsF (s6tétzold, op. -78 °C), MnO;Cl (illékony folyadék).
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Oldhato sok: Mn(NO3),, MnSO4, MnCl,, Mny(SO4)s, valamint az oxoanionok alkalifémsai.

Rénium és technécium vegyiiletei

Halogenidek

ReF; sarga, op. 48 °C, egyetlen termikusan stabilis heptahalogenid a d-mezdben,
pentagondlis bipiramisos szerkezetli.

Olvasmany

ReCl; fekete, paramagneses, oktaéderes szerkezetli, op. 29 °C. ReBrs sotétbarna, 110 °C-on
bomlik, tbp. Rel; bomlékony. TcFg sarga, op. 37,4 °C, fp. 55,3 °C. TcF5 sarga, op. 50 °C, TcCly
voros, szublimal 300 °C-on. TcBr, vords. Szamos vegyes ligandumu Re-halogenidet allitottak el6,

ezek polimerek, illetve klaszter-szerkezetiiek.

A [Re;Cls]* anionban a Re-Re kétésrend négy, azaz egy o-, két n-, és egy 8-kotés van
kozottiik.

Oxidok, oxosavak, oxohalogenidek

Re; 07 (és Tc,07) a megfeleld fémek égéstermékei, stabilisak, fehér szintiek.

ReY'0; ez is stabil, fehér, vizben oldhatatlan.

Eléallitas: Re;07+ CO = 2 ReO; + CO;,
Re'Y0, ReO, + naszcensz H, (Zn + 2 HCI) — ReO,, sotétkék/fekete.

KReOy4 és KTcO4 vizben szinteleniil oldédnak, a KMnQOy-t61 eltéréen lugos kozegben is

stabilak, nem oxidalnak.

A Re-vegyiiletek esetében is tapasztalhato a diszproporcio:
3 R€C15 + & HzO = HRGO4 +2 RCOz +15 HC],
vagy 6 ReO3; — Re,O7 +4 ReO,

A Re(Tc)-oxohalogenideket nagy szamban allitottak eld, Iényegesen stabilabbak, mint a

megfeleld Mn-vegyiiletek, élénk szintiek.

Sztereokémiai érdekesség: A [Re(Tc)Ho]* vegyiiletpar az egyediili olyan komplex, ahol kilenc
egyfogu ligandum kapcsolodik a kdzponti atomhoz, pl. az (Et4N),ReHo-ben.
Figyelembe véve a Re(Tc)-fémorganikus vegyiileteinek nagy szamat, megallapithato e két

ritka elem kémidjanak rendkiviili gazdagsaga a mangan kémidjahoz képest.
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18. (8-10. oszlop els6 sora) Vascsoport
Vas, Kobalt, Nikkel

Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: 3d**4s*

A periddusos rendszerben a 8., 9. és 10. oszlopok egymas melletti elemeinek sztereokémiaja
¢s kémidja sok hasonlosagot mutat (Id. 12. tablazat) egymassal. Vonatkozik ez részben a 3d
periodusban 1€évé vascsoport szomszédos elemeire (Fe, Co, Ni), de kiilondsen a 4d, 5d
periddusokban 1évé szomszédos elemekre (platinafémekre), ezért hasznos ezen elemek

soronkénti egylittes targyalasa.

A természetben a vas Fe' (d°) allapotban fordul elS. A kobalt Co" (d”) formajaban van, mert
a d’-nek a Co'” felel meg, ami igen erés oxidalo allapot. A nikkel Ni'" (d*) oxidacids szammal

gyakori. A d’-nek a Ni" felelne meg, amelynek kisérleti eléallitasa eddig nem sikeriilt.

12. tablazat. Az atomsugar, op. és fp. valtozasa a vascsoportban.

Vegyjel | Oszlop | Rpm R, (pm) Ryov.(pm) Op Fp Stiriiség EN | Gyakorisag
(pm) | 6-o0s koord. (°C) (°C) (g/cm’) (ppm)
Fe 3d° 126 58,5 117 1535 2750 7,87 1,8 62000
Co 3d’ 125 53 117 1495 2870 8,9 1,9 29
Ni 3d® 124 48 115 1455 2920 8,91 1,9 99
Felfedezeés
Fe i.e. 4000. Eldszor megmunkalt meteorvas, majd i.e. 1200. hettitak
vasoxidok faszenes redukcidjaval és kovacsolassal — vaskorszak.
Név: ferrum (latin).
Co 1.e. 2600. Kobalttartalmt kék pigmentek: iiveg és keramiafestékek (Egyiptom).
16.szd.  Kobold — "gonosz mano", kobalt 4svanybol sikertelen rézgyartas.
1735. Brandt (svéd): 1) elem.
Ni 1751. Cronstedt (svéd). Svédorszagi asvanybol. (Kina: 2000 éve ismert fém)

Elofordulas, fém eloallitasa
Vas (Fe)

Gyakori elem a Foldon: Fold vasmagja, a kéregben a 4. leggyakoribb elem.
Oxidos asvanyok: Fe,O3 — hematit, Fe;04 — magnetit, Fe(N1)O(OH) — limonit,
karbonatos: FeCOs — sziderit, szulfidos: FeS, — pirit, FeAsS — arzenopirit,
vannak szilikatos asvanyok is — piroxének.

Eléallitas: Fe,O3+C — FeO+ CO (kokszos redukcio)
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FeO +CO = Fe+ CO, (nyersvas, v. ontott vas: Fe és benne oldott C)
CaCO3; — CO; + CaO ( +Si0,) — CaSiO3  (Si- és P-tartalom salakka alakitasa)

Acélgyartas: nyersvas oldott széntartalmanak csokkentése: + levegd v. + O, v. + rozsdas vas.

Vaskohaszat, acélgyartas (lasd Csakvari Béla: Bevezetés a szervetlen kémiaba,

Tankodnyvkiado, 212-215, [6]).

Laboreloallitas
Fezo3 + H2 —> Fe + HZO
Fe(CO)s —» Fe + CO (hdbontas, 250 °C)
Fe(COO),; + H, » Fe + CO + H,O (vas-oxalatbol, piroforos vas)
Kobalt (Co)

Kb. 200 asvanya ismert, foként arzenidek és szulfidok. CoAsS - kobaltin, CoAs, — szmaltit,

Co3S4 — linnaeit.

Eléallitas
A: CoAsS, CoAs; + O — AsyOs (As-érc) + SO, + CoO (+ NiO) (porkolés)
CoO / NiO + H,804 — Co™",,, Ni*',, (nikkel szennyezd is)
majd CoS0O4/NiSO,4 + Ca(OH), —» [CO(OH)4]2' + Ni(OH), (elvalasztas a nikkeltél)
[Co(OH),]* + OCI" —> Co(OH)s (oxid4ciod)
majd hev. Co(OH); — Co,0; + H,O
végiil C0,03+ Ckoksz) = Co + CO (redukcio)

B: Cu raffinalasakor keletkez6 anodiszap oldasa és elektrolizalasa: Co €s Ni elvalasztva.
Nikkel (Ni)
Asvanyok: szilikatos és oxidos: pl. Fe(Ni)O(OH) - limonit,

szulfidos: (Ni,Fe)ySg — pentlandit,

arzenides: NiAs, NiAsS, NiAs, — kimeriiltek.

1883-t6l Sudbury (Kanada) 27 km x 60 km medence: Ni, Cu, Co, Fe, S, Se, Te, Au, Hg,

Pt fémek — kitermelése ma is folyik.

Eléallitas: Fe(Ni)O(OH), (Ni,Fe)9Sg + O, —» SO, + NiO/Fe,03 (porkolés)
Mond-eljaras: NiO/Fe,0O3 +CO — Ni(CO)4 + COx+ Fe O3 (50 °C)
Fe 03 + CO — Fe(CO)s (200 °C, 200 bar)
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Sudbury-ben tobb pirometallurgiai 1épés egyiitt: porkolés, dmlesztés, redukceio:
(Ni/Fe/Cu)S + SiO; + O, — FeSiO; + SO, + Ni/Cu

Majd az olvadék lehiitésekor fazisszétvalas torténik FeSiO; salakra és nyers, "matt" Ni/Cu
Otvozetre. A nyers "matt" nikkelbdl a tiszta Ni elektrolizissel, vagy sosavas oldassal nyerhetd
ki. Végezetiil a Ni-bdl nyert Ni(CO)4 termikus bontasaval kaphatd a nagyon tiszta, poralaka

fém. Véddégazban olvaszthatd, granulalhaté és kovacsolhato.

Felhasznalas

Fe A legnagyobb mennyiségben hasznélatos fém: vasotvozetek, acélfajtak a miiszaki életben
alapvetd szerkezeti elemek. Magnesacélok: ferro(ferri)magnesség (Curie-hémérséklet = 768
°C, alatta megmaradd (permanens) ferromagnes, felette paramagneses). Vas korrézioja,

korréziovédelem (lasd Cs.B.: Bevezetés a szervetlen kémiaba, Tankonyvkiado, 216-221 old.)

Co Otvodzetek: Alnico - permanens magnes, magashdmérsékletii acélok - turbinak.

Keramiamaz és pigment, Co-karbonilok: katalizatorok, Li-ion akkumulatorok anodjaban.
Ni Otvozetek: Alnico - magnes, Alpakka (vijeziist): kb. 18% Ni, 60% Cu, 12% Zn, Monel-fém
- korr6zi6éllo, a F, sem tamadja meg (68% Ni, 32% Cu). Ni-bevonat kromozés ald, Ni-

katalizator telitetlen olajok hidrogénezéséhez (Raney-Ni: Al/Ni 6tvozetbdl luggal kioldjak az
Al-t). Ni/Cr ellenalladshuzal. Ni/Cd és NiMH — akkumulatorok:

NIIHO(OH) + H20 +e o Nlll(OH)2 —+ OH- (lelitéSkOI’)

NiMH: LaNiH¢+ 6 OH -6 ¢ — LaNis + 6 H,O (intersticialis metal-hidrid)

Kémiai tulajdonsagok
Fe Asvanyi savakban oldédik, Hy-t fejleszt. Témény HNOj-ban passzivalodik. Vizgdzzel
reagal: Fe + H,O — Fe;04 + H; (400 °C) (vaskohdban is képzddik a vizzel valo hiités soran,

reve). Finom eloszlasban piroforos, pl. sarokcsiszolo, kdszorligép szikrai, csillagszoro.

Co, Ni A vasnal kevésbé reakcioképesek, vizgdzzel 900 °C felett reagalnak. Halogénekkel

is csak melegen 1épnek kolcsonhatasba. Asvanyi savakban lassan oldodnak.

Oxidacios szamok: Fe: +2, +3 (kiilonleges: +4...+8), Co: +2, (+3) (kiilonleges: +4...+6),
Ni: +2 (kiilonleges: +3...+6). Karbonil, vagy karbonilanalog ligandumok esetén Fe: -2...+1,
Co és Ni: -1...+1 is lehet.
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Vasvegyiiletek

FeCl, Fe +2 HCl,, — [Fe(H,0)s]*" + 2 CI + H; (ns-d°, kissé torzult oktaéder).
Oldott O, oxidalja: FeCl, + O, + HCl — H,0 + FeCl;
Fe + HClg;. — FeCl, (vizmentes), vagy Fe,Oz + CCly — FeCl, (melegen), de

célszeriibb
FeCl; + Fe — FeCl, (finom eloszlasu vassal, THF - tetrahidrofuranos oldatban)
Fe + Cl, — FeCls (vizmentesen, 1d. késébb)

Fel, Fe + I, (a halogének koziil a I, nem tudja oxidalni a FeHIz-t).

FeF, + NaF — Nay[Fe'F¢] (vizoldhat6 komplex)
FeOCl FeCl; + Fe,03 = 3 FeOCl (300 °C)
FeO 2Fe+ 0O, = 2FeO (575 °C)

Fe(OH),; Halvanyzold csapadék: FeCl, + NaOH — Fe(OH), + NaCl
Oldott O, oxidalja: 2 Fe(OH), + 1/2 O, + H;O = 2 Fe(OH);

mert: [Fe(H,0)s]’" + ¢ = [Fe(H,0)]*" Eo=+0,77 V.

FeS, és FeS; — pirit vagy markazit. Fe+S — FeS (direktszintézis melegen)
Fe(NO3),
Eloallitas: Fe  +2 HNO; = Fe(NO;), +H, (hig, hideg sav)

tovabba: 4 Fe + 10 HNO; 4 Fe(NOs), + NH4NOs + 3 H,O
savfelesleg esetén Fe(NOs); is keletkezik.
FeSO4-7 H,O mar a XIII. szd-ban leirtdk. Fe + H,SO4 = FeSO4 + H, (hig savval)
K>SO4-FeSO4-6 H,O Tutton-sbéban a Fel! levegdn is stabil.
(NHy)2Fe(SO4)2:6 HO Mohr-so is stabil levegon.
FeCO3 + Oy, = Fe(OH)s, vorosbarna. FeCOs3 + CO, + H,O = Fe(HCO3),, vasas viz.
A felszinre keriilve O;-nel kivalik az Fe(OH); (asvanyviz vastalanitasa)
Fe'-komplexek [Fe(CN)g]* (ks-d®, nincs J-T, szabalyos oktaéder, citromsarga)
Fe’™ +2 CN" — Fe(CN), (+4 CN') - [Fe(CN)]*
K,[Fe(CN)g] — sarga vérlugso, vizben oldodik, kinetikailag nagyon stabil.
Fe'! vegyiiletek
FeX; (F,C1,Br) direktszintézissel, a FeF; fehér, a FeCl; és FeBr; vorosbarna szint.

[Fe'"Fg]”, [Fe"'Cls]* (ns-d’, nincs J-T, oktaéderes AX; szerkezet) (FeFs™ szintelen)
[Fe"Fs)* (AXs), [Fe™F4]" (AXy,) stabilis komplexek.
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Fe,0; Fé’ "4g ¥ OH,, — Fe(OH)3/FeO(OH) (majd 200 °C-on) — a-Fe,0s, vorosbarna.
Fe;04 vegyes oxidacids szamu, Fe''Fe™,0,, tobbféle szerkezettel ismert, ferromagneses és
ferrimagneses tulajdonsagokkal. Olajos szuszpenzidja magneses folyadék.

Fe(NO3);:6 H;O Fe + HNO; — Fe(NOs)s, vizmentes formaban nem ismeretes.
Fey(SO4); FeSO4+HNO; + M™ — M'Fe'™(S04),- 12 H,0, vastimsd

vagy: K5SO4 + Fex(SO4);5 — 2 KFe(SO4),°12 H,O

FePOy, Fe3+aq + PO43'aq — FePO, (sarga csapadék) + PO,’ “og (feleslegben) — [Fe(PO4)s]*
Fe(SCN); vas-rodanid, vizben molekularisan 0ldodd, vérvords komplex.

FeCl; + 3 KSCN = Fe(SCN); +3 KCl (Fe’" analitikai kimutatasa)

K;[Fe"(CN)g] voros vérlugso: ks-d°, kis J-T torzulas.
Elédllitas: [Fe"(CN)g]* + HNO3 — [Fe(CN)¢]*
Fe''s[Fe" (CN)gls berlini-kék (Prussian blue) és Turnbull-kék csapadékok.

KFe"[Fe (CN)g] "vizoldhato" berlini-kék.

K3[FeVO4] eléallithato: Fe,Os kontrollalt ligos oxidaciojaval.
K;[Fe¥'04] Kalium-ferrat: 2 Fe(OH); + 3 KOCl+ 4 KOH — K,[Fe"'04] (d% nincs J-T,
tetraéder), mely liigos oxidalé kdzegben stabilis, de a [Mn""0,]™-nal sokkal erélyesebb

oxidaldszer.

Olvasmany:
BaFe"'0,, M,Fe'04, M"3Fes0;, és szamos mas kettds oxid ismert, melyek szerkezeti és
magneses tulajdonsagai elméleti értelmezéséért Nobel-dij kapott L. Néel 1970-ben.

Kobalt- és nikkelvegyiiletek
Co"™™ CoX, (X=F-) Co+X, = CoX, (X = Cl-1, direktszintézis)
CoF; erélyes fluorozoszer.
Eléallitas: 2 CoCl, + 2 CIF; = 2 CoF; +3 Cl,
Co(NO3)2"6 H,O szilard, higroszkopos.
Eloallitas: Co+2HNO; = Co(NOs;), + H (hig HNOs-ban valo oldas)
Célszerli O, kizarasaval végezni az oldast, ugyanis O; jelenlétében Co(NO3)s a termék.

4 Co(NO3); + O, +4 HNO; =4 Co(NOs);+ 2 H,O
Vizmentes nitrat: CoF; + N,Os — Co(NOs3); (N,0O4 oldoszerben)
Viszont: [Co(NH;)e]*" + 05 (oldott) — [Co(NH;)e]*".

kék barna. E szinvaltozast Tassert 1812-ben irta le.
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Olvasmany:

A Co"-amminkomplex nagyobb stabilitasa azzal fiigg 6ssze, hogy ez esetben a kobalt d®-os
elektronkonfiguraciéji, azaz Co' - d°, amihez a hat NH; egyenként 2 elektront donal a kzponti
atom vegyértékhéjaba, tehat 6 + 12 = 18 ¢, azaz d'’s’p® nemesgéaz-konfiguracio jon létre. Ez a zart
konfiguraci6 egyébként az atmeneti fémek fémorganikus szarmazékainak stabilitasaban is kiillonos

jelentdséggel bir.

CoO olivazold szin.
Eloallitas: Co(OH), vagy CoCOj hevitésével.
Co(OH), kék, amfoter: C02+aq + OH = Co(OH), (+ OH" feleslegben) = [Co(OH)4]*
Co(OH); 2 C02+aq + OCI' +4 OH +H,0 = 2 Co(OH); + CI"
Hidrat-izoméria
[Co(H,0)6]*" = [Co(H20)4]*" = [CoCly]* = [CoCls]*"

rozsaszin kék

NiX; (X =F-I) képzddnek direktszintézissel. Ni + Cl, = NiCl, (NiX3 nem ismertek)

NiF, nem sztochiometrikus.

Eléallitas: NiCl, + 2 HF = NiF, + 2 HCl
Ionosan o0ldodo, zold sok: NiCl,, Ni(NOs), 6 H,O, NiSO4:7 H,O

[NiCl4]2' ns-d® elektronkonfiguracio, kissé torzult D,,; szimmetridju tetraéder.

[Ni(CN)4]* ks-d*, Dy, nagy J-T, planaris szerkezet.

Ni(OH); ¢lénkzold, vizoldhatatlan.
Eloallitas: NiCl, +2 NaOH — Ni(OH), (hev.) — NiO (vizoldhatatlan, almazold).

Olvasmany:

Co"™"Y Eléallitds: Cs,[CoCly] + CIF; — Cs,[Co'VFg].
Eléallitas: Ba(OH), + Co(OH), + O, — Ba,Co' O, (1050 °C)
Az oxidalo hatast a képzddo BaO,, és annak termikus bomlasa végzi. A magneses momentum
mérése arra utal, hogy a termékben részben Co" is lehet.
Ni"™" KG[Ni"Fg], MLINi'VEq] Eléallitds: NiCl, + KCI + CIF; — K;[NiFg]
Ni""O(OH), NaNi"'0,, BaNi'VO;  Eldallitds: lugos oxidativ dmlesztéssel.
A Ni"™ vegyiiletek rendkiviil erélyes oxidaloszerek.

45



Szervetlen Kémial ll. Platinafémek

19. (8-10. oszlop masodik és harmadik sora) Platinafémek

Konnyi platinafémek — Ruténium, Rédium, Palladium
Nehéz platinafémek — Ozmium, Iridium, Platina
(tovabba Hasszium, Meitnerium, Darmstadtium)

Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: (n-1)d**ns*

Ko6z0s tulajdonsdgok: természetes eldfordulas elemi allapotban, hasonld sztereokémia, a
vertikdlisan, hanem a ndvekvd d-elektron szaml konfiguraciok esetén - pl. Os és Ir -
horizontalisan is nagymértében hasonlitanak egymasra (1d. 13. és 14. tablazatok). Az 5d
periddusban 1évo elemek stirisége gyakorlatilag kétszerese a 4d periddusbelieknek — utobbi
tulajdonsag alapjan szokas konnyl (Ru, Rh, Pd), ill. nehéz platinatémekként (Os, Ir, Pt) is

csoportositani azokat.

13. tablazat. Az atomsugar, op., fp., és stirliség valtozasa a konnyt platinafémeknél

Vegyjel | Oszlop Resm R, (ppm) Ry, Op Fp Stiriiség EN | Gyakorisag
(pm) | 6-os koord. (pm) (°C) (°C) (g/cm’) (ppm)
Ru 4d° 134 62 125 2334 4150 12,4 2,2 0,0001
Rh 4d’ 134 60 125 1964 3695 12,4 2,3 0,0001
Pd 4d® 137 61,5 128 1555 2963 12,0 2,2 0,015

14. tablazat. Az atomsugar, op., fp. és slirliség valtozasa a nehéz platinafémeknél

Vegyjel | Oszlop Resm R, (ppm) Ry, Op Fp Stiriiség EN | Gyakorisag
(pm) 6-os koord. (pm) (°C) (°C) (g/cm3) (ppm)
Os 5d° 135 63 128 3033 5012 22,6 2,2 0,005
Ir 5d’ 135,5 63 127 2446 4130 22,6 2,2 0,001
Pt 5d° 138,5 62,5 134 1768 3825 21,4 2,3 0,01

Felfedezés éve, elnevezés

Ru 1844 (Russia - Oroszorszag) Urali Pt oldasakor megmaradt.

Rh 1803 (Rhodos - rézsaszin vizes oldat) Pt oldasakor.

Pd 1803 (Pallas kisbolygo) (NH.4),PtCls kivalasa utani maradékban.
Os 1803 (Osmos - szagos) Levegon illékony égéstermék: OsO4 szaga.
Ir 1803 (Iris - szivarvany) Sokféle szinii soja van.
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Pt 1736 (Eziistocske) Kolumbiai aranybanyaban eziistfehér fém
Elofordulas, féemek tulajdonsagai

Elsésorban Cu- ¢és Ni-szulfidos k&zetekben fordulnak elé elemi allapotban, esetleg
otvozetként (Os/Ir) olyan mennyiségben (1 gramm platinafém/1 tonna kdzet), hogy abbdl
apritassal és flotalassal gazdasagosan lehet kinyerni azokat. F6 leldhelyek: Dél-Afrika,

Oroszorszag, Kanada.

A platinafémek, az arany és eziist a Cu és Ni elektrolitikus raffindldsa soran az anddiszapban

feldisulnak. A tiszta elemi allapotban valo kinyerés sziikségessé teszi e fémek oldatba vitelét.

Kiralyvizzel oldatba keriil: H{AuCly], H,[PtClg]. H,[PdClg]
majd +FeSO4 4 +NH4Cl 4 (vakuumbeparlas + hé) ¥
Au (NH,),[PtCly] Pd

Maradék: AgCl + (Rh, Ir, Ru, Os oldata, ezek elvalasztasara tobbféle eljarast alkalmaznak)
+HNOs 4
AgNO; + KCN — [Ag(CN),] (+ Zn) —> Ag

A platinafémek oldasara leggyakrabban alkalmazott eljarasokat a 15. tablazat foglalja 6ssze,
ugyanakkor az alabb felsorolt modszerek mindegyike tobbé-kevésbé alkalmas valamennyi

platinafém oldésara.

15. tablazat. A platinafémek leghatékonyabb oldasi modszerei.

8. oszlop - (n-1)d°ns’ 9.0szlop - (n-1)d’ns’ 10. oszlop - (n-1)d*ns’
Ru: lugos oxid. 6mlesztés Rh: cc. HCI + NaClO; (130 °C) Pd: cc. HNO;
(fém + NaOH +NaNOs) vagy cc. H,SO4

Os: lugos oxid. dmlesztés Ir: cc. HC1 + NaClOs (130 °C) Pt: cc. HNO; : cc. HCI (1:3)
(kiralyviz)

Felhasznalds

Ru: NHjs-szintézis Pt-katalizatoranak adaléka. Ru/Rh/Pt a legkeményebb Pt 6tvozet.

Os: Arany keményitése (pl. miifog).

Rh: Gépkocsi-katalizator, szerves kémiai Hy-atvivo katalizator, Rh/Pt fiitdszal és termoelem.
Ir: Pt/Ir 6tvozet igen kemény és kémiailag ellenalld: Pt-elektréd védelme Cl,-gyartasnal,

ecetsavgyartas katalizatoraban. TisIr szupravezeto.

Pd: Gépkocsi-katalizatorban, hidrogénatvive katalizatorban, H tisztitasa, fogaszati eszkoz.
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Pt: Ekszer, elektroda, elektromos kontaktus, tégely, flit0szal, katalizator, termoelem.

A laboratoriumi Pt-tégely felhasznalasanal figyelembe kell venni a fém reakciokészségét:
magas hémérsékleten 6tvozédik szamos elemmel (pl. C, P, Si, Pb, As, Sb, S, Se), amitdl
atalakul és torékennyé¢ valik, ezért keriilni kell olyan feltarasok, reakciok végzését, melyek
soran lehetséges a fenti elemek képzddése. Mivel a Pt a szénnel karbidot képez, tilos vilagito
gazlanggal heviteni a Pt-tégelyt. Lugos oxidativ dmlesztés végzésére ugyancsak alkalmatlan.
400 °C-on, levegdén a fém feliiletén oxidréteg képzddik, ami magasabb hdmérsékleten

szublimdl, igy a Pt-tégely hasznalata soran sulyveszteség 1ép fel.

Vegyiiletek
Stabil oxiddcios szamu vegyiiletek

Szervetlen sokban, komplexekben: Ru, Os: +2...+8, Rh, Ir: +2...+6, Pd, Pt: +2...+6.
Karbonilokban és karbonil-anal6gokban: Ru, Os: -2 ...+1, Rh,Ir:-1...+1, Pd, Pt: 0...+1.
Ru, Os halogenidek

RuF Ru+3F, = RuFg (600 °C-on)
OsF¢ Os+3F, = OsFs (+Fy)—> OsF; (utdbbi 600 °C, 400 bar)
OSF5 10 OSF6+12 = 10 OSF5+21F5

5. abra. (OsFs), tetramer.

- -
W/
/“-\ B P g
- -
-
-
vy
B g
- v ]"““—-..‘
-
v -

- -

Olvasmany:

OsF; (sarga kristaly, ReF;-tol eltér6en termikusan instabil). E4.: Os + F, (600 °C, 400 bar)
OsFg (sarga kristaly, diszproporcionalddik €s hidrolizal). Ea.: Os + F, (~400 °C, ~200 bar)
RuF;g (so6tétbarna, op. 54 °C).

Ru(Os)Fs {OsFs}, (kék), op. 70 °C, {RuFs}, (sotétzold), op. 86,5 °C. A planaris tetramerben
MF; oktaéderek kapcsolodnak (5. abra.). Ea.: pl. Os(Ru)F¢ diszproporciojaval, melléktermék: F,.

OsCls (fekete, 160 °C felett bomlik).

Ru(Os)F, (sarga), OsCly (sarga, ill.voros modosulat), OsBr, (fekete, T iz > 160 °C).
Az MX, halogenidek szerkezete nem tisztazott.
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konnyen oxidalodnak MX, vegyiiletekkeé.

bomlékonyak).

Ru(0s)X; (X = F-I). Fekete szintiek, op. magas, termikusan bomlanak, hidrolizalnak, és ek6zben

Ru(Os)CI(Br.,I), (szinesek, bomlékonyak). Osl, (szilard, fekete) és Osl (szilard, fémes sziirke,

RuCl;:3H,0 prekurzorként hasznalatos. E4.: cc. HCI, vagy cc. KCI oldatban [RuClg]”,

amibdl higitas soran fokozatos ligandumeserével végiil [Ru(H,0)s]’ " akvakomplex keletkezik.

Sokféle harom, vagy még tobb heteroligandumos komplex allithaté igy elo:

Olvasmany:
RuCl;3-3H,0 + PPh; (oldészer: EtOH) — [RuCly(PPhs),],

Hasonlé modon szintetizaltak szamos Os-kloridokomplexet is, pl. [OsCl3(AsR3)(CNR’),].

RuCl;-3H,0 + PEtPh, (forralas) 5 [Ru,CLy(PEtPh,)s]CI+EtOH+KOH —> [RuHCL(PEtPh,);].

Rh, Ir halogenidek

RhF; (fekete, op. 70 °C), IrF¢ (sarga, op. 44 °C, fp. 53 °C). Eléallitas: direktszintézissel,

bomlékonysaguk miatt meleg/hideg reaktorban. Oktaéderesek, de nagyon reaktivak.

Olvasmany:

{Rh(Ir)Fs}, Sotétvoros, ill. sarga, op. 104 °C, szerkezetiik hasonlo az {Os(Ru)Fs}4-hoz)
RhF, Szilard, voros, elallitas: RhBr; + BrFs;.

IrF4 Szilard, sotétbarna, eléallitas: IrFs + Ir,,,.

Rh(Ir)X; (X = F-I) osszetétellel valamennyi halogenidet eldallitottak. Szinesek, vizben kevéssé
oldodnak. Akvakomplexeik sargak, [M"(H,0)s]*". Az RhCl;-3H,0 a rodiumvegyiiletek
szintézisénél gyakran hasznalt prekurzor, eléallitasa: Rh (finom eloszlast) + KCI1 + Cl,
(dramoltatas) — Ko[M"(H,0)Cls] (ami a kapott termékbél vizzel extrahalhato). Ebbél KOH
hatasara Rh,0; csaphato ki, majd HCl-vel torténd oldassal kaphaté a RhCl;-3H,0. Az oldoszer
vakuumos leparlassal eltavolithato.

Pd, Pt halogenidek

PtF; (s6tétvoros, op. 61,3 °C), eléallitas direktszintézissel. Egyike a legerésebb

oxidaloszereknek (az elemi oxigént is oxidalja).
PtFs + O, > {O,'[PtFs]’}, valamint Xe-nal is: XePtFs.
Pt + Cl, > PtCl, és PtCly (+ cc. HCI) » H,PtClg

Pt + cc. HCl + cc. HNO3; — H,PtClg +NO/NO,

H,PtCls = PtCl, + Cl, + 2 HCI (hébomlas 450 °C-on)

Olvasmany:
{PtFs}4 (mélyvoros), op. 80 °C
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PdF, (voros)

PtF, (vOrds), op. 600 °C, eléall.: PtCl+ BrF; — (200 °C).

PtCly; (vordsbarna), Ty, > 370 °C.

PtBr, (sotétbarna), T, > 370 °C.

Ptl;  (sotétbarna), op. 130 °C, eldall.: Pt + 2 I, — Ptl, (direkt szintézissel).

Pt(Pd)X, (X = F-I) Szilard halmazallapotuak, szinesek, de a jodidok feketék, nem olvaszthatok
meg, magas hémérsékleten bomlanak.

Oxidok, oxovegyiiletek
Ru, Os oxidok

6. abra. Az ozmium tetraoxid (OsQO,) tetraéderes molekula.
Tl)
Ao
O
050, (op. 40,3 °C, fp. 129,7 °C) és Ru¥"™0y4 (op. 25,5 °C, fp. 129,6 °C, de 180 °C-on
robbandsszertien bomlik) teraéderes molekuldk (6. abra.).
Sarga anyagok. Molekularacsos, tetraéderes szerkezettl, illékony, penetrans 6zonszagu,
nagyon mérgezd vegyiiletek. A szemre veszélyesek, mert finom eloszlasu fémmé

redukalodnak. A 2% OsOgs-oldatot a sejtek festésére/fémezésére hasznaljak a biologidban

(preparatumok fémezése elektronmikroszkdpiahoz).
050y eloallitasa: Os +2 O, = 0sOy4 (levegdn izzitva a fémet)

OsCly (vagy Ospor) + cc. HNOj3 (vagy NaOCl) — OsOg4

Reakcié:  OsO4+2 NaOH = Nay[Os'"(OH),04] (Na-perozmat, 7. ébra.)
7. abra. Az [Os(OH),0,]* perozmat-ion oktaéderes szerkezetii.
0
HO o, || . ‘“.,\\O-
Os”
-0~ | “SoH
0
RuQy elodallitasa: RuCly-3H,0 + cc. HNO3; — RuOq (OsO4-nél kevésbé stabil)

Reakciok: EtOH-val 100 °C-on robban, hig HCI-b6l Cl,-t fejleszt.
Oxokomplexek: 4 Ru""0, +4 OH =4 [Ru""04] + 2 H,0 + O,

4 [RuO4] + 4 OH =4 [Ru¥'04]* + 2 H,O + O,
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A rutenationok mellett az ozmationok, és azok szubsztitualt szarmazékai is ismeretesek: pl.

K>[0sY'04]-2 H,0, [0sY'0,(0H)4]*, [0sV'0,CLT*, K5[0s" 05(CN)4]

Olvasmany:

RuO, (szilard, sotétkék). Eldallitas: direktszintézissel 1000 °C-on.

0s0, (szilard, sargasbarna). Eléallitas: Os hevitése NO-ban 650 °C-on

Rh, Ir oxidok

RhO, (szilard, fekete). El6allitas: RhyO5; + O, — (hevités, nyomas alatt). IrO, (sz., fekete).
Rh,0; és I, 05 (szilard, fekete). M(NOs); + O, — (hevités).

Pd, Pt oxidok
PdO (szilard, fekete). Elédllitas: direktszintézissel 900 °C alatt
vagy: 2 Pd*"+ 4 OH = H,0 + PdO-Pd(OH),, majd hevitve — PdO

PtO, (szilard, fekete). Bomlas 650 °C kériil. Eldallitds: PtCly + KOH — [Pt(OH)q]*, majd

hevités.
Egyéb vegyiiletek specialis tulajdonsagai
AX4 planaris geometriaju, ks-d® elektronkonfiguracioju komplexek (lasd J-T effektus).
Ilyen pl. [Pt(Pd)(NH;),]*", [Pt(NH;),Cl]
[PtCL,]* + 2 NH; = [Pt(NH;),Cl,] + 2 CI' (termék: cisplatin, 8. &bra.)

8. abra. A cisplatin: rékellenes kemoterapias készitmény.

Cl, . NHs
-
cl”  “YNHs;

[Pt(NH3)4]*" + 2 CI' = [Pt(NH;),Cly] + 2 NH; (termék: transplatin)

Eltérés okai: ligandumcsere Sny2 mechanizmussal, sik négyszoges geometria, a Cl” ionnak

erdsebb a transzlabilizald hatasa. Transzlabilizalo sor:
F, H,O, OH <NH;3 < CI'<Br <TI, SCN’, NO, < S0 <PR; < H'<NO,CO <CN

A Pt(PPh3)4 a Pt vegyiiletek eldallitasdhoz gyakran hasznalt prekurzor, mivel a PPh; kénnyen
tavozo ligandum.
A Pd/H, rendszer: A Pd atomosan oldja a H,-t, igy pallddium lemezen atdiffundalé H,

tokéletesen tiszta. Erdekes, hogy a PdHys dsszetételii hidrid a fémmel ellentétben félvezetd.
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20. (11. oszlop) Rézcsoport —

Réz, Ezist, Arany, (Rontgenium)
Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: (n-1)d’ns*
A rézcsoport elemeinek fobb fizikai és kémiai adatait a 16. tablazat foglalja 6ssze. Az Ag és
Au fémes sugara megegyezik, ezért 6tvozeteikben korlatlanul elegyednek. Az op. és fp. még
magas, de a kromcsoport elemeinél sokkal kisebb. Stirtiséglik nagy, az arany¢ még mindig

kb. kétszerese az eziistének.

16. tablazat. Az atomsugar, op., fp. és slrliség valtozasa a rézcsoportban.

Vegyjel Sor Rism Riy, (pm) Riov.(pm) Op Fp Suiriseg | EN | Gyakorisag
(pm) | 6-o0s koord. (°C) (°C) (g/cm’) (ppm)
Cu 3d 128 54 117 1083 2570 8,95 1,9 68
Ag 4d 144 75 134 962 2155 10,5 1,9 0,08
Au 5d 144 85 134 1064 2808 19,3 2,5 0,004
Felfedezeés

Mindharom fém évezredek ota ismert és hasznalt.

Elofordulas, érc, eléallitas, tulajdonsagok

Cu A CuFeS,; (kalkopirit) a rézasvanyok 50%-at jelenti, ércként hasznositjadk még a Cu,S-et
(kalkozin) és a CuyO-t is (kuprit). Ismertek: CuCO;-Cu(OH), (z0ld malachit),

2 CuCOs-Cu(OH); (kék azurit).

Eloallitas

L. kalkopiritbol: CuFeS, + O, — Cu,S + FeO + SO, (1400 °C, porkolés)
Cu,S + FeO + Si0; — FeSiOs3 + Cu,S (salakosités)
L. kalkozinbol: Cu,S + O; — Cu,0O + SO,

II. részfolyamat: Cu,S + Cu,0O — Cu + SO, (oxidacio/redukcid, nem tiszta)

Tisztitds: a nyersréz raffindlasa CuSOj4-oldat elektrolizisével: anédon(+) a nyers réz oldodik,

katdédon(-) a finomitott réz kivalik, kozben a szennyezdk anddiszapként leiilepednek.

Cu oldédik oxidalo savakban: HNOs3, H,SO4 + Oy, cc. HySO4, valamint NHs, ill. (NHy),COs3

vizes oldataban.

0, jelenlétében: Cu + NH; — [Cu'(NH3),]” — [Cu"(NH3)4]*"
0,12V 0,01 V
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A fémréz CO,-tartalmi nedves levegén bazisos rézkarbonattal vonodik be (zoldeskék
patina).
Ag, Au: Nemesfém jellegiiknek megfeleléen elemi allapotban fordulnak eld, foleg diszper-

galva, kozetekben. Az eziist el6fordul AgCl formdjaban, de nem tekinthetd ércnek.

Olvasmany:

Aranymosas - hagyomanyos eljaras (Magyarorszag: Mosoni-Duna, Asvanyraro)

1. Posztoval fedett ferde asztal tetejére folyami homokot lapatolnak, majd vizzel lassan lemossak.
A nagy fajsulyu aranypor szemcséi a posztd bolyhai k6zé tilepednek.

2. Poszt6 beaztatasa fém higanyba: folyékony Hg/Au amalgamként feloldodik az arany.

3. Folyékony Hg/Au ledesztilldlasa: Hg g6z + szilard Au regulus.

A fém modern "eldallitdsanak" 1ényege a kdzetekbdl valod kioldas, cianidos eljaras:

. Au’(Ag’) + 8 KCN + 2 H,O + O, (vizben oldott) — 4 K[Au'(Ag")(CN),] + KOH

I 2K[AU'(Ag)(CN)] + Zn,,r — Ko[Zn(CN)s] +2 Au(Ag).

Utdbbi reakcio iranyat megszabja a Zn-komplex rendkiviil nagy stabilitasa.

Fémek oldhatosaga: Ag: KCN + O,, vagy cc. HNO;. Au: KCN + O,, vagy cc. HNOs/cc.HCI
(kiralyviz). Eziistot hidegen is megtamadja a H»S, és fekete Ag,S képzddik a feliileten.

Otvézetek: Mindharom fém kristélyracsa lapcentralt kobos, 12-es koordinacié (9. abra.).

9. abra. Lapcentralt kobos fémracs.

Az Ag és az Au fémes racsa egyenld 1évén egymassal tokéletesen elegyednek, szilard oldatot
képeznek. A Cu fémes sugara viszont jelentdsen kisebb, ennek eredményeképpen az Au/Cu és

az Ag/Cu rendszerben az elegyedés részleges, un. Hume-Rothery fazisok képzddnek.

Olvasmany:

Otvozetek definicidja (Részletes leirast 1asd Csakvari Béla: Bevezetés a szervetlen kémiaba,
Tankonyvkiado, 176-179 old. [6])

Az dtvozetek Osszetett fémes anyagok (legalabb az egyik komponens fém), melyek megolvasztva
homogeének, szilard allapotban legalabb makroszkopikusan homogének.
Alaptipusok:
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- elegykristdly tipusu szilard oldatok, pl. Au/Ag.

- elegykristalyok inhomogén keveréke: mikrokristalyos allapotban inhomogén, de makroszkopiku-
san homogén fémes és/vagy intersticialis osszetett rendszerek, pl. acélok, nyersvas, stb.

- intermetallikus vegyiiletek, amelyek a fémek egymassal képezett vegyiiletei. Kialakulasuk a
szilard fazisban részlegesen elegyedd fémrendszereknél varhato. Jellemzdjiik, hogy a vegyérték-
szabaly nem hasznalhato, és a szerkezetiiket az s-, p-vegyértékelektronok 6sszege / az atomszam
aranya hatarozza meg, ezek a Hume-Rothery fazisok. Példaul 3/2 arany van a kovetkezd
esetekben: Cu/Be (1+2 = 3e/2 atom), Ag;Al (6/4), CusSn (9/6) - valamennyien azonos
szerkezetliek, f-fazistak. 7/4 arany: CusSn (3+4 e/4 atom), AuCd;(7/4), amelyek &fazisok.

Felhasznalas

Cu: nagyon jo elektromos vezetd, az elektronikai ipar legfontosabb nyersanyaga.
Villanyvezeték, fiités-, viz-, klimacsovek. Igényes tetéfedés. Otvozetei széleskdriien
hasznalatosak (bronz: Cu/7-10% Sn, Monel-fém: Cu/Ni-6tvozet - pénzérme, sargaréz: Cu/Zn
otvozet). A Cu termelése kb. 8 Mt/év. Vegyiileteit az iparban, a mezdgazdasagban is
hasznaljak, pl. CuSOy - rézgalic — gombadld, fémezd fiirdo.

Ag: messzemenden a legjobb elektromos vezetd - elektromos kontaktusok, elektronika.
Ekszeripar. AgBr és Agl - klasszikus fotografia.

Au: értékes valutatartalék. Aranyozott fémkontaktus. Au/Ag 6tvozetek - €kszeripar.

Réz vegyiiletei

Réz oldodasa: Cu>™ +2 ¢ = Cu (Eo = +0,34 V), savakkal nem tud H,-t fejleszteni.

Oxidalo savakkal: Cu+2 H,SO4 = CuSO4+ SO, +2 H,O (cc. H,SO4-gyel)

Cu+ HNO;3; — Cu(NOs3); +2 NO, +2 H,O (cc. HNO;-mal)
3 Cu+ 8 HNO;3; = 3 Cu(NO3); +2 NO +4 H,O (1:1 hig HNO3-mal)

Hig savak is oldjak O; jelenlétében.

Cu+ O, + H,O + COy; = CuCO3-Cu(OH),» (zold patina)
Fontos egyenstly: Cu’+Ccu* =2 Cu’, Ewr=-0,34V. (Emr = elektromotoros erd)
K =[Cu*"]/[Cul~ 10° (vizes elektrolitoldatban)

A Cu”" hidratacios energiaja lényegesen nagyobb, mint a Cu’-ioné. Ha azonban az olddszer
gyengén polaris, pl. CH;CN (acetonitril), akkor a fenti egyensuly a Cu*™ — Cu" iranyba
tolodik el a Cu'-ion nagyobb szolvataciés energidja miatt, ezért a CH;CN-ben oldott CuSO,
oxidalo hatast fejt ki. Ugyanakkor a [Cu’] = [Cu'] egyensuly vizes oldatokban is

nagymértékben eltolodhat egyik vagy masik iranyba a réz és a kapcsolodd ligandum kozotti
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kotés jellegétol fiiggden:
a) olyan anionok, amelyek nem képeznek kovalens kotést, ill. stabilis komplexet (pl. SO4%,

vagy ClOy), vizes oldatban a réz Cu" oxidacios szamu formaban stabilis;

b) rosszul old6do vegyiilet vagy anionfelesleg esetén stabilis komplex jon létre, ha olyan
anion van jelen, mely a rézzel kovalens kotést hoz 1étre (Sz', o, T, CI, CN)). Ilyenkor vizes

oldatban is Cu" iranyéba tolodik el az egyensuly:
2 Cu’"+4 CN - 2 Cu'CN + (CN),
Cu®" +6CN — [Cu'(CN)4]* + (CN),
Cu' CuCl (fehér), CuBr (halvanysarga), Cul (sarga). A CuF ismeretlen.

[Cu"(H,0)6]*" + 2 CI' + Cu (feleslegben) — 2 Cu'Cl
[Cu"(H,0)6]* +2T —>2Cu'T+ %1, (itt is stabil Cu" keletkezik)
Halogenido-komplexek: [CuCl,], [CuBr;]*

Cu,S (fekete, oldhatatlan), Cu,O (vOrds, oldhatatlan) - a Fehling-reakci6 terméke,

asvanyként is ismert, d'’-es elektronkonfiguracio.
Cu" Vizes oldatban: [Cu"(H,0)6]*" J-T, &, tetragonalis bipiramis, labilis komplex.

CuX; (X = F-Br), [CuF4]*, [CuCly]* (z61d, d’ - torzult tetraéder, D,q), [CusOCl;0]"

(klaszterszerkezet).

CuO, CuCO;, Cu(OH), (kék) + H;O0™ — Cu** (hig savakban old6dnak).
Cu(OH), = CuO (fekete) + H,O (vizes oldatot forralva)

CuS04-5 H,0 - rézgalic. [Cu'(NH3)4(H,0),]*" intenziv kék szin, JT-d’, tetragonalis

bipiramisos, labilis komplex.

Cll(NO3)2'll H,O Cu+N;O4 > CU(NO3)2'N204 (100 OC) - Cll(NOg,)z (ViZl’l’l.) + N0y

A Cu*’ két(tobb)fogt ligandumokkal igen stabilis kelatkomplexeket képez.

Olvasmany:

Cu™, Cu" Komplexekben: K;[CuFq] (z6ld kristaly, diamagneses, J-T ks-d*, tetragonalis
bipiramis). Eldallitas: CuCl + KCl1 + CIF; —K;[CuFg]

NaCuO, elsallitasa: CuO + KO, + O, (400 °C) - NaCuO,

Osszetett oxidok, pl.: YBa,Cu30s._; - magashémérsékletii szupravezeték, részben Cu"-tartalommal.
BaCuO,¢-ban Cu™ és Cu'" is.
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Eziistvegyiiletek

Oldasa savban: Csak oxidalo savakban: Ag +2 HNO; = AgNOs + NO, +H,0

Halogenidek

Ag™",F (sargaszold, 100 °C-on bomlik).

Ag'X (X = F-I) (vizoldhatdo AgF: sarga, op. = 435 °C, AgCl: fehér, op. = 455 °C,

AgBr: halvanysarga, op. = 504 °C, Agl: sarga, op. = 556 °C). NaCl-racsuak, oldhatdsaguk a

F—I iranyban csokken, elemekbdl direktszintézissel képzddnek. Eldallitasuk AgNOs; + X

reakcioval, sotétben torténik, ugyanis az AgCI(Br,I) fényérzékeny, amit a fotografidban

hasznositanak:

1) Fényérzékeny feliilet kialakitasa: AgX szemcsék zselatinos emulziojaban.

2) Expozicid, latens kép kialakitasa: halogenid gerjesztése: X + foton(hv) - Xemuiz. + €,
gocképzédés: Ag' + e —> Aggse

3) El6hivas, Ag kivalasztasa Ag,s.-ra: redukalas hidrokinonnal.

4) Fixalas: a nem reagalt, fényérzé¢keny AgX komplexbe vitele, és vizes kioldasa a
zselatinbol:

AgXi +2 NaxS;03 — Nas[Ag(S203).] + NaCl
Ag"'F, (barna, op. = 690 °C). Eléallitds: AgF + CIF; — AgF,. Erélyes fluorozoszer.
Halogenido-komplexek

Nagyszamban ismeretesek. Néhany példa:
[AgX,]” (X = CI-I), vizben oldédnak. Ezzel fiigg 6ssze, hogy az AgCl oldhat6saga 100-szor
jobb hig HCI-ben, mint tiszta vizben. Ag(CN);" is oldodik vizben.

[Ag"F¢]* Kiilonleges, oktaéderes.
Eléallitds: AgNOs + 2 CsCl + KCl + F, — Cs,K[Ag"F¢] + ... (stabil, kristalyos)

Oxidok, oxosavak

AghO (fekete csapadék). AgNO; +NaOH — NaNO; + AgOH (fehér) - Ag,O + H,0
Ag"0 (tulajdonképpen vegyes oxid: Ag'Ag"0,, eldallitis: Ag,O + O (oldészer: H,0).
Egyéb vegyiiletek

AgN; (eziist-azid) Ag” + N3~ — AgN; (iitésre robban). AgsP, Ag;POy sarga csapadékok.
Vizben oldod6 komplexek: [Ag(NH;),]* (eziisttikdr proba), [Ag(S205).]° (1d. fotd fixalasa).

Fémorganikus vegyliletek: az utobbi évtizedben kiilondsen nagy jelentdségre tettek szert a
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Cu-, Ag-, Au-klaszterek. Utalunk a szakirodalomra [7]: A kémia 0jabb eredményei c.
konyvsorozat 83. kotete, 39-212 oldal, Akadémiai Kiad6, Budapest, 1998.

Aranyvegyiiletek

Oldasa savban: kiralyvizben: Au+ 3 HNO; +4 HCl = H[AuCl4] + 3 NO, + 3 H,O
Halogenidek és halogenido-komplexek

Au'X (X = CI-I) ismertek, szerkezetiik: Au-X-Au kotés, kotésszog tetraéderesnél kisebb.
Hajlamos diszproporciora. Stabil: Aul, AuCN, van AuH is.

[AuX;]” (X = Cl, Br), [Au(CN),]  stabilak.
Au?* vegyiiletek ritkak

Au’* vegyiiletek
Halogenidek és halogenido-komplexek

AuXj3 Pl 2 Au+3Cl, = 2 AuCl;, majd 300 °C felett - AuCl + Cl,

Olvasmany:

AuF3 (rozsaszin, szublimal 300 °C-on),
AuCl; (voroés, bomlik 160 °C-on),
AuBr; (vorosbarna). Direktszintézissel mindharom eldéllithato.

AuCl; eléallitasa: 2 H;O™+ AuCly + 2 SOCI, = (AuCls), (gazfazisban is dimer) + 2 SO, + 6 HCI.
Au"Fs (vorosbarna) diamagneses dimer, bomlik 60°C-on, nagyon erés oxidaloszer. Legerésebb
fluorid-akceptor, erésebb, mint az SbFs.

Eléallitds: Au+ Ox+ 3 F, = [0,] TAu"Fs] alacsony hémérsékletii termikus bontasaval, "hideg
ujjal - cold finger-rel".

[AuX4]” (X = CI-I), [Au(CN),] : alkalifém soik stabilisak, vizben oldhatok, ks-d® planarisak,

[Au™Fg]* oktaéderes.
Oxidok, oxosavak

Au,0j3 (barna)
Eléallitas: Au*" +4 OH = [AuO,] + 2 H,0 — Au,05-xH,0 (dehidratalas, vakuumbeparlas)
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21. (12. oszlop) Cinkcsoport
Cink, Kadmium, Higany, (Kopernicium)

Vegyértékhéj elektronkonfigurdcidja: (n-1)d'’ns®

Az (n-1)d"ns? elektronkonfiguracioju elemek kémiai viselkedése - az (n-1)d'ns® oszlophoz
hasonloan - meglehetdsen eltér az atmenetifémekre jellemzoétol (lasd 17. tablazat). Példaul az
op. a rendszam novekedésével nem nd, hanem erdteljesen csokken, hasonloképpen csokken a
fp. is az oszlopon beliil. A tipikus oxidacids szam is eltér az dtmenetifémekétdl, csak +1 és
+2, ezért sokszor nem soroljak ezeket az elemeket az atmenetifémek kozé. A zart d-héj
csOkkenti a vegyiilési készséget, €s erésen korlatozza egyes kotéstipusok kialakuldsanak
lehetdségeit is, foleg a magasabb koordinacid kialakuldsanak szab korlatot. Ugyanakkor mas

atmenetifémek is alkotnak olyan vegyiileteket, amelyekben (n-1)d'® a konfiguraciojuk, s ezért

azok is hasonld szerkezeti és kémiai tulajdonsagokat mutatnak. A cinkcsoport elemei a

cyey

17. tablazat. Az atomsugar, op., fp. €s sliriség valtozasa a cinkcsoportban.

Vegyjel | Sor Reom R, (pm) Ry, (pm) Op Fp Suriseg | EN | Gyakorisag
(pm) | 6-os koord. (°C) (°C) (g/cm’) (ppm)
Zn 3d 134 74 125 (119)° | 420 907 7,14 1,7 76
Cd 4d 151 95 148 (134)° 321 765 8,65 1,7 0,16
Hg 5d 151 102 149 (133)" | -38,9 | 357 13,0 2,0 0,08

* A zardjelben lévo adatok a fém-fém kotés esetére vonatkoznak.

Felfedezeés

Zn i.e. 3000 Mezopotamia: Cu/Zn - sargaréz. Név: Paracelsus.
1476 tisztan: Marggraf (német).

Cd 1817 Stromeyer és Herm egymastol fliggetleniil.

Hg 1.e. 1500 Egyiptom. (Kr.e. 200. Kina, Kr.u. 200. Mexiko)

Kozépkor: alkimistak kedvelt féme. Régi magyar neve: kéneso.
Elofordulas, érc, eléallitas, tulajdonsagok
ZnS (szfalerit (gyémantracs) €s ritkabb wurtzit), ZnO (cinkit), ZnCOs (smithsonit), Zn-szilikat
is van.
Eloallitas: ZnS (vagy ZnCOs) + O, (hevités) — ZnO + SO, (vagy CO; is)
Zn0O+C — Zn +CO/CO; (907 °C)

Lényeges, hogy a Zn-gdzt melegen vezetik el €s igy hiitik le, ugyanis 500 °C alatt a fém
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ujraoxidacidja kovetkezne be: Zn+ CO, = ZnO + CO.
Masik lehetéség: CdO/ZnO + H,SO4 — ZnSO4 + CdSO4 + H,O
FElvalasztasuk: CdSO4 + Zn,, — Cd + ZnSO4
vagy CdSOs-oldat elektrolizisével.

CdS, CdO a cinkércekben kisérék. A Zn gyartasa soran desztillacioval az alacsonyabb
forrasponta Cd szétvalaszthatd. A CdS 0nallé asvanyként is eléfordul (greenockit),

azonban a feldolgozasa nem gazdasagos.

HgS (cinnabarit) HgS + 0O, (600 °C) = Hg+ SO,

(a HgO a reakcié hdmérsékletén termikusan bomlik).
Kémiai tulajdonsagok

A Zn és a Cd kémiai tulajdonsagai igen hasonlok, de a Hg kémiai viselkedése jelentdsen eltér
azokétol. Ez merdben kiilonbdzik az atmenetifémek tipikus viselkedésétdl, melyeknél a 4d és
5d periodusban 1év6 elemek hasonldsaga a jellemzd. A Zn és Cd Bronstedt-savakban, tehat
nemoxidalo asvanyi savakban H,-fejlodés kdzben oldodnak, mig a Hg nemesfém karakterti,
magas az ionizacios energidja, csak oxidald savakban oldhaté (HNO;, cc. HoSO4). A Zn
amfoter fém, hig lagban is oldédik és [Zn(OH),]*" hidroxidokomplex képzédése mellett H,-t
fejleszt. Mindharom fémet reakcioba viszik magas hdmérsékleten a halogének, az oxigén és a
kén, viszont hidrogénnel, nitrogénnel egyik sem reagdl. A Hg egyik kiilonleges - és rajta kiviil
csak a nemesgazokra jellemz0 - tulajdonsaga, hogy gbze kizardlag egyatomos molekulakbol
all, ami a nagyon gyenge interatomos erdkkel kapcsolatos. A Hg mar 25 °C-on is

monoatomos.

Felhasznalads
Zn: korroziovédelem (cink badog: vas bevonasa). Otvdzetek (Zn/Cu: sargaréz).

Szarazelem, akkumulator, pl.:

Leclanché : ©Zn/ NH4Cl/C (MnO;) © (olcso, szabadalom:1866)
Alkali elem : ©Zn/ KOH /MnO, & (elterjedt tartds elem)
Cink-levego elem: © Zn/ KOH /O, ® (nagyothall6 késziilékekben)

Cd: orvosi miiszerek korrdziovédd bevondsara hasznaltak, de mérgezo.

Ni-Cd akkumulator: © Cd / Cd(OH), / Ni(OH), / NiO(OH) &

Hg: Elektrotechnika (kapcsolok, kontaktus, elektrodok), Hg-gézlampa (UV), barométer,

homéro, difftzids szivattyt. Fontos kémiai felhasznalds az amalgdm (azaz fémek Hg
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otvozete), melyek a fémek reakciokészségét rendkiviili médon megnovelik.

Alkali higany elem: © Zn/ KOH / HgO © (mara betiltottak)
Cink- és kadmiumvegyiiletek
Oldhatosag

Zn+2 HCI = ZnCl, + H, (hig savakkal H,-t fejleszt)

Amfoter fém: Zn + NaOH — Na,[Zn(OH)4] + H;
Nemfémekkel hevesen reagal: Zn + O, - ZnO, Zn + S — ZnS, Zn + Cl, - ZnCl, stb.
De Zn + H, nem képez hidridet (nem Ca-szeri). N-nel sem reagal.
A kadmium a Zn-hez hasonl6, de a lugok koziil csak tomény KOH oldja (gyengébb

amfotéria).

Halogenidek
Zn(Cd)X; (X = F-I) Magas op., mely csokken a F — I irdnyban, az oldhat6sag viszont
novekszik. Eloallitas: M + (HF), (ill. + 2 HCI), M + Bry(I») magas hdmérsékleten.

Oxidok, kalkogenidek, hidroxidok

ZnO (fehér), CdO (sarga — voros — fekete), eldallitasuk a megfeleld nitratok, karbonatok

hébontasaval torténik.

Zn(OH),, Cd(OH), vizben oldhatatlanok, de oldhatok amméniaban: [Zn(Cd)(NHs)4]*

Amfoterek: M** ) — 2 H;O" + M"(OH), + 2 OH" — [M"(OH),]*

ZnS ZnSO4 + BaS = ZnS + BaSOq (Lithopone — mindkettd fehér pigment)
ZnS (II-VI) félvezetd, tovabba fluoreszkal, ami erdsithetd Cd vagy Sc dopoléasaval.
Eloallitas: Me,Zn + HoSe = ZnSe + 2 CHa.

Tiszta CdSe (sarga vagy vords) fotofélvezetd, fluoreszkal.

A klorido-akva komplexek Gsszetétele a Zn>*/C1” aranytol és az oldat koncentraciojatol fiigg:

[Zn(H20)6]*", [ZnCla(H20)4], [ZnCLy(H,0),]7, [ZnCli]*.
Higanyvegyiiletek

Higany reaktivitasa

Hg + 4 HNO;
2 Hg + 4 HNO;

Hg(NOs), + 2 NO, + 2 H,O (cc. HNOj; nagy feleslegben)
Hgy(NOs3), + 2 NO;, + 2 H,O (Hg felesleggel)
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Hg + 2 H,SO4 = HgSO4 + SO, + 2 H,O (cc. kénsavban)
Hg + S = HgS (szobahémérsékleten is)

Hg + O,, vagy H,, vagy N, — nincs reakcio

Halogenidek

Olvasmany:

Korabbiakban a Zn és Cd kémiajanak a Hg-étol valo éles megkiilonboztetése alapjaul szolgalt a
Hgl (szerkezetileg Hg,”"-kationok) létezése szilard fazisban és vizes oldatban. Ma mar tudjuk,
hogy szilard fazisban az egész csoportban stabilis az M,*"-kation.

ZnCl: ZnCl, + Zn (500-700 °C) = Zn,Cl, (szerkezetileg: Zn,”" + 2 CI)
CdCl:  Cd[AICL]beg + Cd = Cd,'[AICL,], (sargas oldatbol kristalyosithato)

A kisérlet leirasabol kovetkezik, hogy a Cd,>" vizes kozegben is kimutathato.

Hgl Hg,”" allapot stabilitasa vizes kozegben:

Hgo* ) = Hg + Hg* 1ug) (Eo=-0,15V, K=[Hg*"]/[Hg>"]=0,0061),
tehat az egyenstly a Hg' felé van eltolodva.

Hg,F, vizben oldédik, hidrolizal és diszproporcionalodik:
Hg,F, + H,O = Hg + HgO +2 HF (exoterm reakcio)

Hg,Cl, (fehér, név: kalomel — "szép fekete"):
Eléallitas: HgCl, + Hg = Hg,Cl, (szublimal)

Reakecié:  HgyCly + 2 NH; = Hg"(NH,)CI (fehér) + Hg + NH,Cl

A Hg finom eloszlasban fekete és elfedi a fehér szint.

Olvasmdny

A 17. tablazatban lathat6, hogy a kovalens sugarnal [ényegesen rovidebb a Hg-Hg kotéshossz fele,
vagyis a fém-fém kovalens sugar, utobbi ugyanakkor fiigg a kapcsolodo ligandum minéségétol is.
gy a Hg-Hg kotéshossz: Hg,F,-ben 251 pm, Hg,Cl,-ben 253 pm, Hg,l,-ben 269 pm, Hg,SO,-ben
250 pm, tehat minden érték kisebb, mint a heteronuklearis kovalens sugar kétszerese, ami mutatja a
szoban forgd fém-fém kotések nagyobb erdsségét. A Zn esetében a kétféle kovalens sugar kozotti
kiilonbség sokkal kisebb, mint a Cd és a Hg esetében. Figyelembe véve azt is, hogy a Hg*", Cd*",
Zn*" sorban a hidratacios energia ndvekszik, érthet, hogy a Zn22+(aq) ion vizes oldatban nem
mutathato6 ki.

A Hg-Hg kotés az iires 6p és a telitett d'° palyak atfedésével magyarazhat6. Ennek értelmében
polikationok képzddése is varhato, melyeket valoban sikeriilt eléallitani:

HgCl, + Hg + AICI; (6mlesztve) — Hgs[AICl4],

A Hg:*"-ben Hg”*" oxidécios allapot van. A sotétvords Hgy(AsFg),-ben pedig Hg"?* allapotot
talalunk. E polikationok szerkezete a VSEPR értelmében linearis, ami a szerkezetmeghatarozas
eredményével 6sszhangban van.

1/2+
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HgX; (X = F-I), op. 900-600 °C. HgCl, (szublimat — hevitve szublimal, fertétlenitd hatasu)

Eléallitas: Hg + H,SO4 — HgSO4 + SO, + H,0.
HgSO,4 +2 NaCl = HgCl, + Na;SOs.

vagy Hg + Cl, = HgC(Cl,

Hgl, Elddllitas: Hg*™ +2 T — Hgl, (+2 K1) — Ky[Hgly], - Nessler-reagens
Hgl, + 2 KBr — K,[Hgl;Br,], - Nessler-Winkler reagens (NHs, alkohol, stb. kimutatasa).
2 [HgL,Bry]* + NH; + 3 OH = HgO-HgNH,I+3 1 +4 Br +2 H,0

Termokolor festék: Ag,[Hgls] (sarga, hexagonalis) — T > 50 °C — (vords, kobos).

A Cuy[Hgl4] is szinvalto.

HgCl,, Hg(CN), vizben molekuléarisan oldodnak.

Oxidok, szulfidok

HgO Eloallitas: Hg,(NO3),, vagy Hg(NOs), hevitésével (300-350 °C) — HgO (voros),

mig Hg(NO3)2ug) + 2 OH — H,O + HgO (sarga).

A két mddosulat csupan diszperzitdsfokban kiilonbozik. Hg(OH),-ot nem sikeriilt eléallitani.

HgS eldallitasa: Hg™' () + Sy — HgS (fekete)
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