Szervetlen kémia ll

1. Az s-mez6 fémeinek altalanos jellemzése.

2. A p-mez6 fémeinek altalanos jellemzése, az aluminium és vegyuletei

3. A d-mez6 elemeinek altalanos jellemzése

4. Az f-mez6 elemeinek altalanos jellemzése

5. A fémek el6allitasanak fontosabb modszerei (tipusonként egy-egy konkrét példaval)

6. Otvozetek

7. A fémek hidrogén- és halogénvegyiiletei (altalanos jellemzés, csoportositas, fontosabb
példak)

8. A fémek oxidjai (altalanos jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

9. A fémek oxosavai, izo és heteropolisavak (altalanos jellemzés, csoportositas, fontosabb

példak)

10.Az elemek szulfidjai, nitridjei, karbidjai (altalanos jellemzés, csoportositas, fontosabb
példak)

11.Koordinacios vegyuletek I. (Kristalytér-elmélet)

12.Koordinacios vegylletek Il. (stabilitas, labilitas, szerkezet, komplexképzésre utald
valtozasok)
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Szervetlen kémia ll

Bodor-Papp: Szervetlen kémia,

Rohonczy (Csakvari): Szervetlen kémia,

Nagy Jozsef: Altalanos és szervetlen kémia,
[Atkins-Weller-Overton-Rourke-Armstrong Inorganic Chemistry 7ed.]
(persze mas konyvbdl is meg lehet tanulni az anyagot...)

[rasbeli vizsga, teszt, periddusos rendszer hasznalhato; egyszer(i valasztas,
gyakorlotesztek, probatesztek elérhetbk lesznek
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Fémek sajatossagai altalaban

fémes kotés: elektronok szabadon mozognak
fémes szindek
jo h6vezetbk és elektromos vezetdk
keménységlk széles skalan mozog
sdrdséglik széles skalan mozog
olvadas és forraspontjuk széles skalan mozog
szilard allapotban fémes kotéssel osszetartott racs:
racspontokban atomtorzsek, koztiik delokalizalt elektronfelhd
pozitiv toltésd ionokat képeznek leggyakrabban
egymassal otvozeteket tudnak képezni
gyakran képeznek koordinacids vegylleteket, komplexeket
a legtobb elem fém
("old-school" csoportositds, csak érdekességképp: fémek (Li-Fr, Ca-Ra),
félfémek (Be, Si, Ge, As, Sb, Te, Po), masodfaju fémek (Mg, Cu-Au, Zn-Hg,
Ga, In, Tl, Sn, Pb, Bi), atmeneti fémek, lantanoidak és aktinidak)
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Fémek savelmélete
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Fémek sajatossagai altalaban

kristalyracs, fémracs
savszerkezet és kdvetkezmeényei
strliség: 5 g/cm3 —nél kisebb slrlség: konnylifém, egyébként nehézfém
halmazallapot: szobahémeérséklet, szilard, kivéve Hg, de Ga és Cs 30 fokon olvad
nemfémek o.p.-ja szélesebb tartomanyon valtozik, mint fémeké
szilardsag: fémek megmunkalhatdk, alakithatok, fuggben a racstipustdl, és mikrokristalyossagtol
(idealis fémracs konnyen elmozdul sziimmetria miatt, de mikrokristalyok mar nem)
hétagulas: kristalytani f6tengelyek szerint valtozhat a h6tagulasi egyutthato
ha mikrokristalyos és rendezetlen, akkor viszont izotréop (minden iranyban ugyanakkora a
hétagulasi egylitthatd)
jo hbvezetbképesség, jo elektromos vezetGképesség
magneses sajatossagok: paramagneses, diamagneses, ferromagneses anyagok
(parositott, parositatlan spinek; megmaradd, nem megmaradd magnesesség)
otvozeteket képeznek (fémek egymas elegyei, keverékei); mechanikai tulajdonsagok
hangolhatok
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A fémek kristalytani jellemzése

ionos és fémes kotés nem iranyitott, kovalens kotés igen (palyakép, kvantummechanika!)
fémek esetén gombdok rendezett halmaza jé modell (kovalens racsoknal nem jé!)
kristalytani alapismeretek, racstipusok
illeszkedési elvek, koordinacids szam, kovetkezmények (keménység, olvadaspont)
szoros illeszkedés
racstipusok az egyes f6csoportokban
leggyakoribb fémracsok:
* |laponcentralt kobos racs (fcc, face-centered cubic),
» térbencentralt kobos racs (bcc, body-centered cubic),
* |laponcentralt hexagonalis racs (hpc, hexagonal close packed)

Cubic body centered (bcc) Cubic face centered (fcc) Hexagonal
Fe, V. Nb, Cr Al, Ni, Ag, Cu, Au Ti, Zn, Mg, Cd

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.
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Kristalytani alapfogalmak

kristalyracs

elemi cella

szimmetria: triklin, monoklin, trigonalis, hexagonalis, rombos, tetragonalis, kobos
illeszkedési kérdések: szoros, nem szoros

azonos atomok, tobbféle atom

indexelés, Miller index

kristaly hasadasa, felszin, felszini atomok

belsd és felszini atomok

mekkora atomszamnal fémes kristaly a fém (elektronszerkezeti probléma)
kristalyhibak

fizikai modszerek kristalyok sajatossagainak a meghatdrozasara (diffrakcids eljarasok)
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Allotrdopia, fémek kontextusaban

e egy perioduson belll kisebb rendszam felé n6 a fémes jelleg
e egy oszlopon belll feltlrdl lefelé n6 a fémes jelleg
e egyes elemeknek lehet fémes és nemfémes allotrépja: As

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Lewis sav-bazis elmélet, hard-soft osztalyozas

Lewis sav-bazis elmélet

* (Lewis) bazis az a molekula, amely elektronpart tud atadni (elektronpar donor)
(Lewis) sav az a molekula, amely elektronpart tud fogadni (elektronpar akceptor)
tulajdonképpen a dativ (koordinativ) kotés sav-bazis tipusu leirasa

BH, + :NH, = H,B—NH,

H* + :NH, = NH,*

a Lewis savak elektronhianyosak, elektrofil karakter(iek
Lewis bazisok nemkotd elektronparral rendelkeznek, nukleofil karakterGek
a képz6dott vegyuletekben altalaban az atomok koril a (Lewis) oktett szerkezet megvaldsul
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Lewis sav-bazis elmélet, hard-soft osztalyozas

szerves kémiaban, fémorganikus kémiaban, komplexkémiaban hasznalatos sav-bazis
elmélet

Lewis savak: kationok (pl. Cu?*, H*, stb.); elektronhidnyos molekuldk (pl. BF;, AICI,, Al(CH,),,
stb.)

Lewis bazisok: anionok (H-, Cl;, Cp-, CN-, stb.); maganyos elektronpart tartalmazé
molekuldk (pl. NH;, P(CH,),, piridin, aminok, CO, stb.); tdbbszdrds kotést tartalmazo
vegyuletek (pl. olefinek, aromas vegyiiletek, stb.)

soft bazis: laza elektronhéj, konnyen polarizalhato, kdnnyen oxidalhato, kis
elektronegativitas

soft sav: akceptoratom nagy méretd, kisebb pozitiv toltés, laza elektronhé;

hard bazis — hard savval kedvez6; soft bazis soft savval kedvezd
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Lewis sav-bazis elmélet, hard-soft osztalyozas

TABLE 5.4 The classification of Lewis acids and bases

Hard Borderline Soft

Acids

H*, Li*, Na*, K* Fe?t, Co?*, Ni** Cut, Aut, Agt, T, Hge*
Be?t, Mg?*, Ca** Cu, . Zi**, P> Pd®, Cd*t, Pt# Hg*'
Crt Gy, AlP* SO, BBr, BH,

SO,, BF,

Bases

F-, OH-, H,O, NH, NO;,SO?",Br- H: R CN-CO; I
CO-,NO.,0* N;, N, SCNER P C H.
50=;POT;¢ClO- C_H.N, SCN* RS

*The underlined element is the site of attachment to which the classification

l'efe rS. Eszterhdzy Karoly Egyetem, Szervetlen Kémia Il. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Koordinacids vegyiiletek,
szerkezet, reaktivitas

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.
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THE CHEMISTRY OF GEMSTONE COLOURS

Gemstone colours stem from their chemical structures, which absorb different wavelengths of light. Their hardness is measured on the Mohs hardness scale (1-10).

TURQUOISE OPAL JADE PERIDOT GARNET
Formula: CaCO, Formula: Al,(PD,),(OH),.4H,0

Formula: 5i0,.nH,0 Formula: NaAISi,O
Mohs hardness: 2.5-4.5 Maohs hardness: 5.0-6.0

Formula: Mg,SiO,
Mohs hardness: 5.5-6.0 Mohs hardness: 6.5-7.0

Mohs hardness: 6.5-7.0
Produced in soft tissue of shelled

Colour caused by the presence
maolluscs. The thinner the layers of of copper ions coordinated to the
the pearl, the finer the lustre. hydroxide iens and water.

Formula: Mg Al(Si0,),
Maohs hardness: 6.5-7.5
‘Play of colours’ caused by Colour frem chremium and iron
interference and diffraction of impurities. The mineral nephrite
light passing through structure. is also referred to as jade.

Colour caused by iron 2+ ions Colour caused by iron 2+ ions
replacing magnesium ions in replacing magnesium ions in
some locations in the structure. some locations in the structure.

Formula: 5i0,
Mohs hardness: 7.0

AMETHYST CITRINE TOURMALINE ZIRCON

Formula: Si0,
Mohs hardness: 7.0

Formula: Be;Al,(Si04),
Mohs hardness: 7.5-8.0

Formula: Na,Li,Al,(BO,),(SI0,)F,

Formula: ZrSi0,
Mohs hardness: 7.0-7.5

Formula: Be;AlL(Si0;);
Mohs hardness: 7.5

Mohs hardness: 7.5-8.0
Colour caused by irradiation of iron

The yellow colour of citrine is
3+ ions in place of silicon in some due to the presence of either
locations in the structure. aluminium or iron impurities.

Colour due to manganese Many colours depending on Colour caused by iron 2+/3+
ions replacing lithium and impurities. Colourless forms are ions replacing aluminium ions in
aluminium ions in some sites, popular diamond substitutes, some locations in the structure.

> @ @ @

SPINEL TOPAZ ALEXANDRITE RUBY SAPPHIRE DIAMOND
Formula: MgAlO,

Formula: AlLSiO,(F,OH), Formula: Al,BeO,
Mohs hardness; 7.5-8.0 Maohs hardness: 8.0 Mohs hardness: 8.5

Colour caused by chromium
ions replacing aluminium in
some locations in the structure.

Formula: Al,O,

Formula: AlLLO,
Mohs hardness: 9.0

Mohs hardness: 9.0

A variety of colours are possible, Pure topaz is colourless; blue & Colour caused by chromium ions Colour caused by chromium ions Colowr caused by titanium and Cuolourless; can be faintly coloured
caused by impurities such as iron, brown varieties are caused by replacing aluminium in some sites. replacing aluminium ions in some iron ions replacing aluminium ions by the trapping of nitrogen or
chromium and nickel. atomic level imperfections. Colour varies in different light. locations in the structure. in some locations in the structure. boron atoms in the crystal.

© COMPOUND INTEREST 2016 - WWW.COMPOUNDCHEM.COM | Twitter: @compoundchem | Facebook: www.facebook.com/compoundchem
This graphic is shared under a Creative Commons Attribution-NonCommercial-NoDerivatives International 4.0 licence.

Formula: C,
Mohs hardness: 10
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Koordinacios vegyiuletek I.

a d-komplexek megértésének szempontjai:

e afém-ion vonzza a ligandumokat

* d palyak és ligandum nemkotd palyai kozott taszitas van

* ad palyakon |évé elektronok is kdlcsonhatnak (Coulomb — klasszikus; kicserélédés — QM.)
a degeneralt (azonos energiaju, elfajult) d-palyak, ha nem gombszimmetrikus teret éreznek,
akkor felhasadnak: pl. oktaéderes, torzult oktaéderes, siknégyzetes, illetve tetraéderes
kristalytér elmélet: ponttoltések kdlcsonhatasa, a ligandum is egy ponttoltésként szerepel
ligandumtér-elmélet: figyelembe veszi, hogy a ligandumok kulénbéznek
multiplicitas kérdése a komplexeknél; kisspind, nagyspind komplexek
a d elektron szam szabja meg, hogy milyen ligandumszamot varhatunk
Példak: oktaéderes ([Ti(H,0)c]3*), torzult oktaéderes ([Cu(H,0).]**), siknégyzetes ([PdCl,]*) és
tetraéderes komplexek ([CoCl,]*)
optikai spektrum
Jahn-Teller effektus (torzulas)

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Koordinacios vegyiletek I.

Spherical Octahedral
environment crystal field
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Spherical
environment

Koordinacios vegyiletek I.

Tetrahedral
crystal field
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Koordinacios vegyiuletek I.

Weak Free Strong Weak Free Strong
field ion field field ion field
High High
spin spin
Low Low
spin spin

kiderul, hogy a ligandumok milyensége is befolyasolja a felhasadast, nem csak a kézpont ion
kedvez8: azonos spind elektronok kdzott (Un. kicserélddési) kdlcsonhatas

kedvezdltlen: ha magasabb energiaju palyat kell betolteni

kis felhasadaskor a magasabb energiat kompenzalja az, hogy azonosak a spinek

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Koordinacios vegyiuletek I.

szintek kozott elektronatmenet: spektroszkdpia, spektrumok
mértékegységek: energia, frekvencia, hullamhossz, reciprok
hulldamhossz (cm1)

a spektrumok is mutatjak, hogy a kristalytérelmélet erds kozelités:

* aligandumok milyensége, elektronszerkezete befolyasolja a §
spektrumot S
* kilonbo6z6 ligandumok mas felhasadast okoznak 2 e
ligandumok erésségének sorrendje: spektrokémiai sor: < = s
e I"<Br <SCN <F <OH <H,0<NH,<NO, <CN- \J S 3
Jahn-Teller torzulas: tetsz6leges nemlinearis molekula, ha az ”éz Cﬁ
elektronallapota degeneralt (elfajult), akkor torzul a szerkezet és egy <l x
alacsonyabb szimmetriaju szerkezetben stabilizalddik | e
400 500 A/ nm 670
25 20 15

v /10 cm™

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Koordinacios vegyiiletek I. (Kristalytér-elmélet)

* Jahn-Teller torzulas: tetsz6leges nemlinearis molekula, ha az elektronallapota degeneralt
(masnéven elfajult, tehat nem teljesen aszimmetrikus), akkor torzul a szerkezet és egy alacsonyabb
szimmetriaju szerkezetben stabilizalédik (a pontos elektronallapot megallapitasa nem a tananyag
része, csak fel kell tudni ismerni, ha Jahn-Tellert torzulast (azaz szimmetriacsokkenést) varhatunk)

e apeéldaban a 6 ekvivalens ligandum egy 4 (az ekvatorialis) és egy 2 tagu (axialis) csoportra esik

szet \ ( Oh* D4r%<
V‘A , o M;—y
¢ ¢ T 6ev
@ [ (b) \ &

yz, zx

Eszterhazy Kéaroly Egyetem, Szervetlen Kémia Il. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.
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Koordinacios vegyiletek I.

* Jahn-Teller torzulas: figyelembe venni:
e ligandumszam (oktaéderes, tetraéderes, siknégyzetes komplex varhatd?)
* erds, vagy gyenge felhasadas (mennyi parositatlan elektron milyen elrendezésben?)
* ha a degeneralt szinteket nem lehet betolteni egyenletesen (vagy mindig 1 (!), vagy
mindig 2 elektronnal), akkor Jahn-Teller torzulas varhato
* iranya, mértéke nem evidens, fligg a kozponti atomtadl és a ligandumerdsségektd|

Eszterhazy Karoly Egyetem, Szervetlen Kémia Il. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Koordinacios vegyiletek Il.

koordinacids vegyuletek (komplexek) definicidja nehéz: kbzponti atom vagy ion egy vagy
tobbféle ligandummal képzett vegyllete, amikor is a ligandum és kozponti atom kozott a kotés
észszerl korulmeények kozott képzddik ill. felbonthato

nem tekintjik komplexnek: CH,, ClO,’, PO,3>"; de komplex pl. [AlF.]3-, [CoCl,]%;

IUPAC Gold Book: Coordination Entity: An assembly consisting of a central atom (usually
metallic) to which is attached a surrounding array of other groups of atoms (ligands).

most a kdzponti atom az fém, legtobbszor atmeneti fém

ligandum: IUPAC: the atoms or groups joined to the central atom. Olyan atom, ion vagy
molekula, amely a koordinacids vegyuletben egy vagy tobb koordinativ (donor-akceptor) kotés
kialakitasara képes

atomra nincs példa; ionra: egyatomos pl. F, CI; tébbatomos pl. OH"; molekula pl. CO, NO, H,0,
Cp

egyfogu, tobbfogu ligandumok (lasd késébb kelat-effektus), hidligandumok

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Koordinacios vegyiiletek: szerkezet

* komplexek geometridja: hany ligandum van a kdzponti atom koril. (figyelem: VSEPR elvei itt
nem mindig mikodnek evidensen)
e Példak:

* 2, linedris: [Ag(NH,),]+, [Hg(CN),], [CuCL,], stb.

* 3, sikharomszog, igen ritka: BF;, BCl;, [Hgl,], stb.

* 4, siknégyzetes: tipikusan d® fémek: [PdCl,]*, [Pt(NH;),]**, stb.

* 4, tetraéderes, [BeF,]%, [Zn(CN),]%, [Cd(NH,),]**, [FeCl,], [Col,]*, Ni(CO),, stb.

* 5, trigonalis bipiramis — tetragonalis bipiramis: Fe(CO)., [Cu(H,0):]** (csak oldatban), stb.

* 6, oktaéderes (lehet torzult): [Fe(CN).]%/3, [PtCl6]*, stb.

* 7,8,9VSEPR elv szerint, gyakran igen mozgékony, fluxionalis komplexek, ligandumok
helyigénye miatt 4d, 5d sor fémei, aktinidak és lantaniddk, kisméretl ligandumokkal: [UF.]?,
[HfF,]*, [ReFg]%, [ReH,]?, stb.

e gyakran a vart komplex helyett az oldészermolekulak belépése, vagy az azokkal vald
ligandumcsere befolyasolja a szerkezetet

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Koordinacios vegyiiletek: szerkezet, izoméria

* siknégyzetes komplexeknél: cisz-transz izoméria

AT A@
c M M

I ‘D‘_CO‘D"’LB

B
B .
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Koordinacios vegyiuletek: szerkezet, izoméria

» tetraéderes komplexeknél: optikai izoméria

M
~&

s
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Koordinacios vegyiiletek: szerkezet, izoméria

e trigonalis bipiramisos komplexeknél: konformacids izoméria (Berry rotaciod), gyors,
kiatlagolddhatnak a szerkezetek méréseknél

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Koordinacios vegyiuletek: szerkezet, izoméria

» oktaéderes komplexeknél: cisz-transz izoméria (de még tobb lehet6séggel, mint a siknégyzetes
komplexeknél!!

@ AT S 4 1
Bt\/w‘ii c —8 \B’&*{_\ \B%\:—’O stb, stb....
®

* oktaéderes komplexeknél:optikai izoméria:

+
acac c I;_|

X
MI ¢ ' ' j"'
~ 7 L ‘[’
‘Cm @ ﬁ " ' , Co /&y
B’\' en
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Koordinacios vegyiiletek: szerkezet, izoméria

* izomerek szerkezete, megkllonboztetéstik:
* kémiai reakciod (pl. cisz helyzetl ligandumok helyettesitése kétfogu ligandummal)
* meérések:
* dipdlusmomentum,
* vezetOképesség,
» spektroszkdpia: UV/VIS (elektrongerjesztések), rezgési (pl. IR - szimmetria)
* rontgen szerkezetmeghatarozas
 cirkularis dikroizmus az optikai izomerekre

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Koordinacios vegyiiletek: komplexképzodési egyensuly

komplexképzédés, ligandumcsere egyensulyi folyamat

egyensulyi allando jellemazi

a képz6dés iranyaban felirt Iépésekre adott egyensulyi allanddk a stabilitasi allanddk
egy adott species kiindulasi komponenseivel felirt egyensulyi allanddja: brutto stabilitasi
allandé vagy kumulalt komplexstabilitasi allando (£)

R _ [ML] [ML,]
Mo e ML = ML A TVITTAE
ML + L = ML K, = [ML,]
[ML][L] B, = KK, K,
MLn1 + L & MLn K = MLl
" [MLpq][L]

a komplexképz6dés csokkenti a szabad fémionok koncentracidjat; eltolja az oldhatdsagi
egyensulyokat, tobb fémiont vihetiink oldatba

komplexek igen nagy stabilitassal is rendelkezhetnek, teljesen Uj tulajdonsagu, stabil
vegylletek is |étrejohetnek; pl ciano-komplexek (voros és sargavérlugso)
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Koordinacids vegyiiletek: komplexképzodési egyensuly

TABLE 7.4 Formation constants of Ni(ll) ammines,
[Ni(NH,) (OH,),_1**

n K log K, KIK . KI/K .
(experimental) (statistical)*

1 525 2:/2

2 148 2.17 0.28 0.42

3 45.7 1.66 0.31 0.53

4 13.2 112 0.29 0.56

5 4.7 0.63 0.35 0.53

6 1.1 0.03 0.23 0.42

* Based on ratios of numbers of ligands available for replacement, with the
reaction enthalpy assumed constant.
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Koordinacios vegyiiletek: komplexképzédési egyensuly

egymast kovetd stabilitasi allanddk értéke altalaban csokken

ligandumkoncentracid valtoztatasaval lehet hangolni az egyes specieszek aranyat

vizben a H,0 nagy koncentracidja fontos lehet

ligandumcserénél a vegyes stabilitasi allandék a meghatarozok

kelateffektus: tobbfogu ligandumok esetén (mégha az egyes fémion-ligandumatom kotések
energiaja nagyon hasonlo is), a kelatkomplex képz6dése nagysagrendekkel kedvez6bb; oka,
hogy a kelat-komplex képzédésekor felszabadulo egyfogu ligandumok miatt
molekulaszamndvekedés van a rendszerben, ami nagy entropianyereség

komplexképzddés, illetve atalakulas latvanyos lehet: pl. szinvaltozas, oldhatdsag
megvaltozasa (csapadék feloldodasa ligandum jelenlétében pl. OH vagy NH, feleslege

komplexal) — klasszikus analitikai kémiaban hasznaljak (ionvadaszat, komplexometrias titralas,
stb.))
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Koordinacios vegyiiletek, kotések

fématom (ion) és ligandum koz6tt o és it kotések

dativ kotések: valamelyik partner elektronpart ad a masik partner szimmetriaban megfelel6 tres
palyajara

példa o kotésre: [PdCl,]%-, ahol a Cl-ionok s kotést képeznek a Pd d,,.,, palyajaval, vagy CO egy
nemkotd palyardl elektront tol a fématom Ures d palyajara

példa w kotésre: etilén koordinalédas Pd ionhoz [PdCI;Et] -ben

kovetkezmény: ligandum kotésrendszere, kotéser6sségek mérhetben valtoznak (pl. rezgések)

oH H
: o -
J & (;H "
B 4 Q{ A
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Koordinacids vegyiletek, reakcidk, kinetika

eliminacios reakcidk (pl. hére kilép egy ligandum (pl. kristalyviz))
szubsztitucios reakciok: ligandum csere

* mechanizmusa lehet: asszociacids (Sy2), disszociacios (Sy1), kicserélédés (atmenet a

kett6 el6z6 kozott)

siknégyzetes komplexek: a transz effektus (transz hatas): a ligandumok lazitjak, de nem
egyforman!, a hozzajuk képest transz fém-ligandum koteést: az [LPtX;]" + Y- = [LPtX,Y] + X
folyamatban az L-hez képest cisz illetve transz ligandum is cserél6dhet, attol fiiggben, hogy
az L vagy az X ligandum az er8sebb transz hatasu ligandum (az L-hez képest ciszben |1évé
ligandum az egy X ligandummal van szemben, azaz transz pozicidoban)
példa ilyen sorrendre: H,0 <OH < NH,<Cl'<...< CO<H, C,H,, CN-
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Koordinacios vegyiletek, reakcidk, kinetika

* elektronatadasi reakciok (redox reakciodk), pl.: [Fe(CN)g]* + [IrClg]% = [Fe(CN)(]> +
[IrCl.]* (sztbichionetria nem valtozik, de elektroncsere torténik - hogyan?)

* belsd szféras elektron-transzfer: elektroncsere atomcsere mellett zajlik, pl Cl-ion

e kulsé szféras: ligandumok kdz6ssé valasa rovid ideig, amig az elektron
alaguteffektussal atmegy

e kinetikus séhatds redox-reakcioknal (ionos sdk jelenléte segiti az azonos toltési
ionkomplexek kozotti elektronatmenetet, de lassitja az ellentétes toltésd ionok
kozotti reakciot a "s6-mentes" szituacidohoz képest vizben - a hidratburok
arnyékold hatdasanak erdsitése révén)

* Cu(ll) + Fe: CuSO, vagy [Cu(NH,),]*+ esetén mdasok a redox viszonyok:
komplexképzés lecsokkenti a Cu(ll)/Cu redoxpotencidljat a Fe(ll)/Fe rendszer "ald"
(lecsokken a szabad rézionkoncentracio)
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1. Az s-mez6 fémeinek altalanos jellemzése. @ '8
' He
1.2 13 14 15 16 17 |

1 és 2 csoport elemei: Lillgel [B8llclinllo!ll EliNe
e |itium, natrium, kalium, rubidium, cézium, francium; o —
e berillium, magnézium, kalcium, stroncium, barium, radium Na Vg
» Elektronszerkezet: s?, s? vegyértékhéj —
K ||Ca
RblSr
Kulcs az 1s és 2s csoporthoz: p— p—
A trendek, amelyeket a csoport fémei és vegyuleteik mutatnak, E Ba

az atommeéret és az ionizacios energiak segitségével jol
magyarazhatok. Fr |Ra
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Az 1. csoport elemei és tulajdonsagaik

Li Na K Rb Cs
fémes sugar (pm) 152 186 231 244 262
ion sugar (pm) 59 102 138 148 174
ionizacids energia (kJ/mol) 519 494 418 402 376
standard potencial (V) -3.04 -2.71 -294 -2.92 -3.03
siiriség (g/cm’) 053 097 086 1.53 1.9
olvadaspont (°C) 180 08 64 39 29
st. parolgasi entalpia (kJ/mol) 161 109 90 86 79
langfestés piros sarga lilas lila kék
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Az 1. csoport elemei és tulajdonsagaik

vegyértékhéj: st
alacsony elektronegativitas, oszlopon bellil a rendszammal csokken
ionizacios energia oszlopon belll rendszammal csokken
kovetkezmeények:

* fémracsba 1 elektront adnak

e gyenge fémes kotés

e kis sirliség

* puha fémek

» vegylleteikben +1 oxidacios szamuak

* hasonld sajatossaguak, litium kissé eltér
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Az 1. csoport elemei és tulajdonsagaik

Er6sen elektropozitivak, ezért elemi formaba nagy energiaval lehet 6ket hozni:

elGallitas altalaban elektrolizissel, vagy magas hGmérsékleten mas fémmel

erds redukaldszerek (mivel boldogan oxidalédnak)

hidridek, oxidok, halogenidek, szulfidok, karbidok, egyéb ionracsos sok

vegylleteik legtdbbszor jol oldodnak vizben, nevezetes kivetelek: Li,CO,, Li;PO,, KCIO,
vizzel heves reakcid; novekvo rendszam — hevesebb a reakcio
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Az 1. csoport elemei és tulajdonsagaik

szilard, elemi allapotban: mindegyik tércentralt kobos racs

mivel ez nem szoros illeszkedés(i, és atomsugar nagy: alacsony sdrlséglek
konnyen képeznek 6tvozeteket (amalgamot is)

ammonia kitlin6en oldja az alkalifémeket: kékes - bronzos oldat toménységtdl
fuggden, ami aztan katalizator (d-fém, pl. Fe(lll)) hatasara H, fejl6déssel MNH,-vé
alakul (reagens a Birsch redukcioban))

szolvatalt elektron (fématomonként 1 db)

vegyluleteik: hidridek, oxidok, halogenidek, oxosavakkal képzett sok, hidroxidok,
carbidok, nitridek

érdekesség: K atomtomege kisebb, mint az 6t megel6z6 Ar: a Foldon talalhato argon
dontd része ugyanis a 4%, K bomlasdbodl szarmazik (elektron-befogas és +)
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Diagonalis trendek

vertikalis és horizontalis trendek dominalnak a periddusos rendszerben
de: diagonalis trend:

 Li—Mg; Be—Al; B-Si; stb
oka: atomsugarak, elektronegativitasok, toltéss(irlisegek hasonloak

Li és Mg: mindketts soi esetén észreveheté kovalens karakter 1 2 13 14
Be és Al: er6sebb kovalens karakter binér vegyuleteikben, soikban , [ U Be B C
157 112 88
Na Mg Al Si
3 160 || 130 || 118
(a)
, [Nk Be B G
0.98 || 157 || 2.04
Na Mg Al Si
3 131 || 161 || 1.90
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Litium: a kilogo elem

jelenség: kis ionsugar (a tipikus vegylletképz6 ellenionokhoz viszonyitva)

kémiai kovetkezmények:

nagyobb toltéss(irliség, er6sebb polarizald hatas, kovelensebb kotések

Li,CO,, Li;PO,, LiF rosszul oldadik vizben

normal oxidot képez levegbn égetéskor, mig a tobbi alkalifém peroxidot, vagy szuperoxidot
levegbn kdnnyen nitridet képez, a tobbi alkalifém nem

kdnnyen képez fémorganikus vegylleteket (szerves szintézisekben hasznos)

egyéb érdekességek:

nitratja hevitéskor rogton fémmeé bomlik, mig mas alkalifém nitratok el8szor nitritté
LiH sokkal stabilabb termalisan (900°C), mint a tobbi alkalifém hidrid (400 °C)
kis slrlisége miatt akkumulatorok és a hidrogéntarolas egyik alapeleme
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Litium tartalmu elemek

 modern energiatarolok: elemek
* Li-ion elemekben katdd (+): Li vegyllet; andd: pl. grafit
* miért fontosak ezek az uj elemek:

energiatarolas: a vilag tarolt energiajanak 96 %-a szivattyus tarolos vizierémdivekben (Svajc)
problémak, bajok, katasztofak esetén energiaforras

egyre olcsdbbak

Li akkumulatorok konnylek

hatalmas piaci lehet6ség az autoknal, mert még a toredék elektromos "

nagy potencial az ujrafelhasznalasban, most még alig

hatalmas potencial az elemek (tarold)kapacitasanak fejlesztésében

Cathode

Anode

Solid electrolyt
olid electrolyte

/_‘—
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Litium tartalmu elemek

Active cathode material: Li

Carbon black and binder: e.g., PVDF

4%

o . Al
e.g., lithium cobalt oxide, 7%
Anode: lithium nickel Coe, 1.5%
e.g., graphite cobalt aluminum oxide 9% i
—Ni
22% 31%
33.5%
Sample cathode material
B breakdown
e
Aluminum |0 Sy
P S
5 5 ()
= s = 8 /0
@ 10 O
f g
= : b E
Q. : .
= - i
g t =

Electrolyte solution Separator plastics
15% 3%
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A 2. csoport elemei és tulajdonsagaik

Be Mg Ca Sr Ba Ra
fémes sugar (pm) 112 150 197 215 217 220
ion sugar (pm) 27 72 100 126 142 170
ionizacidés energia (kJ/mol) 900 736 590 548 502 510
standard potencial (V) -1.85 -2.38 -2.87 -2.89 -2.9 -2.92
sdrliség (g/cm?) 1.85 1.74 1.54 2.62 3.51 5.00
olvadaspont (°C) 1280 650 850 768 714 700
st. parolgdsi entalpia (kJ/mol) 321 150 193 164 176 130
langfestés - - piros  vOros z6ld piros

Eszterhazy Kéro
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A 2. csoport elemei és tulajdonsagaik

vegyértékhéj: s?

alacsony elektronegativitas, oszlopon belll a rendszammal csékken
ionizacids energia oszlopon belll rendszammal csokken

kisebb atom és ionsugar, mint 1. csoport analdog elemeinél
hexagonalis szoros illeszkedés (hcp) Be-Sr; kobds tércentralt: Ba, Ra
kdvetkezmeények:

fémracsba 2 elektront adnak

erGsebb fémes kotés

nagyobb sirdség (kisebb atomsugar)
keményebb fémek

vegylleteikben +2 oxidacids szamuak
hasonlé sajatossaguak, berillium kissé eltér
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A 2. csoport elemei és tulajdonsagaik

Er6sen elektropozitivak, ezért elemi formaba nagy energiaval lehet 6ket hozni:

elGallitas altalaban elektrolizissel, vagy magas hé6mérsekleten mas fémmel
erds redukaldszerek (mivel boldogan oxidalédnak)

hidridek, oxidok, halogenidek, szulfidok, karbidok, egyéb ionracsos sok
vegyuleteik oldhatdsaga vizben valtozo

vizzel reagalnak; Mg: forré viz, Ca-Ra: hideg viz is. Be nem reagal vizzel
Mg: Grignard reagens
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Berillium: a kilogé elem

jelenség: kis ionsugar (a tipikus vegyliletképz6 ellenionokhoz viszonyitva)

kémiai kovetkezmények:

* nagyobb toltéssiriség, er6sebb polarizald hatas, kovelensebb kotések

* Be-halogenidek és BeH, er8sen kovalens vegyuletek

* hidroliziskor a komplexalé vizet polarizalva savasan hidrolizalnak séi: pl [Be(H,0);0H] + H*
* Beis szivesen képez fémorganikus vegyuleteket, pl. terc-butil berillium, metil-berillium

* BeO oldhatatlan vizben, a tébbi alkaliféldfém-oxid M(OH),-vé alakul vizben oldédva
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Berillium: a kilogé elem

analdgia Al-nal

* kovalens hidridek, halogenidek

* oxidok amfoterek

* ldgos kozegben hidroxi komplexeket képeznek ([Al(OH),];, [Be(OH),]*)

* kristalyaikban gyakran tetraéderes épitGegysegek figyelhet6k meg: [AIO,]™, [BeO,]™,
[BeX,]™ egységek

* karbidjaikban C* ellenionok vannak (nem C,%), ezért metan fejlédik beldliik vizzel
reagalva, nem C,H,

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



A p-mezo fémeinek altalanos jellemzése

e 13. csoport fémei: aluminium, gallium, indium, tallium
e 14. csoport fémei: germanium, on, élom

e 15. csoport fémei: antimon, bizmut

e 15. csoport féme: poldnium

Kulcs a p mez6 fémeihez:

* s?p*vegyértékszerkezet, fémes-nemfémes hatar

* "hajlam" kovalens kotésre, szilard formaban is (fémes kotéssel versenyzik, pl allotrépia)

* kevésbé kemények, mint a d-fémek és alacsonyabb olvadaspont (gyengébb fémes kotés)

* amfotéria, anionos formak képz6dése (aluminat, sztannat, stb.)

e oxidacios szamuk gyakran kett6vel kevesebb, mint a nemfémes csoporttagoknak: Pb(ll) vs
négyvegyertékd C, Si; TI(I) vs haromvegyértékd B, Al
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A p-mezo fémeinek altalanos jellemzése

Al Ga In Tl Ge Sn Pb Sb Bi Po
kovalens sugar (pm) 125 125 150 155 122 140 154 141 170 140
ion sugdr (pm) 53 62 94 98 73/53 93/69 119/78 90 120 102
olvadaspont (°C) 660 30 157 304 937 232 327 630 271 254
1. ionizacids energia (kJ/mdl) 577 577 556 590 762 707 716 833 704 812
2. ionizacios energia (kJ/mal) 1817 1979 1821 1971 1334 1443
3. ionizacios energia (kJ/mdl) 2745 2963 2704 2878 2942 3090
4. ionizaciods energia (kJ/mol) 3802 4062
elektronaffinitas (kJ/mol) 42.5 28.9 28.9 - 116 107 35 103 91 183
elektronegativitas 1.6 1.8 1.8 2.0 2.0 1.90 2.3 2.0 2.0 2.0
standard potencial (V) -1.68 -0.53 -0.34 1.26 -0.15/-0.14 1.69/-0.13
langfestés ibolya  kék z0ld | halvanykék kék halvanykék | halvanyzoéld kék
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A 13. csoport fémei (Al, Ga, In, Tl)

Kulcs a megértésheaz:

Vegyileteik:

ns’np’ vegyértékhéj

mindegyik fém +3-as oxidacids allapotban képez oxidot, hidridet és halogenidet

lefelé haladva a +1 oxidacids allapot egyre stabilabb, a TI-nal kiiléndsen
3 vegyertékkel legfeljebb 3 elektronpart képezhet, amivel az oktett nem teljes

tehat gyakorta Lewis-savként viselkednek és dativ kotést fogadnak ,

1

I
|

hidridek, oxidok, szulfidok, halogenidek, hidroxidok, kalkogenidek, stb. -
szerves szarmazékok

nitridek, foszfidok, arzenidek, karbidok, félvezet6 szarmazékok
oxosavakkal képzett soik ——

I
|
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Az aluminium és vegyiletei

Al: egyik leggyakoribb elem a foldkéregben. Asvanyok pl.: bauxit, kriolit (NasAlF;), rubin, zafir,
korund (Al-oxidok)

leveg6n oxid véddlréteg

amfoter: savakban és lugokban is oldadik, H, fejl6dés mellett

hidrid: AlH,, szilard polimer; LiAlH,, Li;AlH,; er6sebb hidrid jelleg, mint a NaBH,-ben, mert
ionosabb a M-H kotés

halogenidek: AlF;, AICI;, AlBr;, All;; Lewis savak; hard-soft jelleg: hardtdl BCl; > AICI; > GaCl,
softig

halogenid-hidrid atalakitas: 4 LiH + Al(Ga)Cl, = LiAl(Ga)H, + 3 LiCl

transzmetallalasi reakcio: AlICI; + 3 LiR = AIR; + 3 LiCl, R = CH,, stb.
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Az aluminium és vegyiletei

* oxidok: a-alumina, Al,O,, korund, drdgaké véltozat: rubin (Cr3* szennyezés), zafir (Fe?*, Ti**

szennyez6k);
v-alumina, mas kristalyszerkezet, nagy felllet, felszini savas helyek: katalizator és

kromatografia tolt6anyag

* szulfid: Al,S;, vizben Al(OH),-da hidrolizal

* binér vegyuletek AIN, AIP, AlAs: szigetel6-félvezetd jelleg, Ga analdgok a technoldgiailag
fontosak

» szilikatok: akvamarin, smaragd, berill (berillium-aluminium-szilikatok)

* fémorganikus vegyuletei fontosak: pl. Al,Me,, Al,Et,

* fontosabb séi: KAI(SO,),, Al,(SO,);, stb.

* aluminatok: AlO, ion sdi (pl. NaAlO,, Ca(AlO,),

* nevezetes reakcidk: termit-reakcio, eloxalas, Al +1,, Al + S
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Termit reakcio

https://www.youtube.com/watch?v=QgC8Jfb130Q

https://www.youtube.com/watch?v=XIpXmED-xVA



A 14. csoport fémei (Sn, Pb)

Kulcs a megértésheaz:

* ns’np? vegyértékhé;

e s és p palyak kevésbé hibridizalodnak: 4 vegyértérték ill. 2 vegyérték (+ nemkoté par)
 mindegyik fém képez hidridet, oxidot és halogenidet +4-as oxidacios allapotban

* de SnO és PbO is létezik, s6t keverék: Pb,0, [ !

18

elemek sajatossagai:
* onnak tobb allotrdpja (alfa, béta)

* Olom: lapcentralt kobos

» fellleti oxidréteg miatt stabilak levegbn

Vegylleteik:
* hidridek, oxidok, szulfidok, halogenidek, hidroxidok, kalkogenidek, stb..

* szerves szarmazékok (pl. 6lom-tetraetil — régen)

e oxosavakkal képzett soik

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



A 15. csoport fémei (Sb, Bi)

Kulcs a megértésheaz:

* ns’np3 vegyértékhé;

e s és p palyak kevésbé hibridizalodnak: 5 vegyértérték ill. 3
vegyérték (+ nemkots par)

elemek sajatossagai:

e antimon tobb allotrépja (kristalyos, sarga, fekete)

* bizmut: félfém, rétegracsos

e standardpotencialjuk nagyobb, mint a hidrogéné, csak
oxidalé savakban oldddnak

Vegyileteik:

* hidridek (MH,), halogenidek, oxidok, oxoanionok, stb.
e fémorganikus vegyuletek

* sok

* szupersavak (HSbF.: SbF. és FSO,H keveréke)

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.
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A d-mezo fémei

Group—1 2 3 4 5 6 7 8 ) i0 11 12 13 14 15 16 17 18
JPeriod

1 2
Ly He
> 3 4 5 6 7 8 9 || 10
Li Be B C N O F Ne
5 | 11 12 | 13| 14| 15| 16 || 17 | 18
Na || Mg Al Si P S Cl || Ar
4 19 | 20 21 22 (|23 (|24 || 25| 26| 27 || 28| 29 || 30| 31| 32|33 | 34| 35| 36
K | Ca Sc Ti Vv Cr{|{Mn| Fe ||Co || Ni | Cu||Zn | Ga || Ge || As || Se || Br || Kr
5 37 | 38 39 40 || 41 || 42 || 43 || 44 | 45 || 46 || 47 || 48 || 49 || 50 || 51 || 52 || 53 || 54
Rb || Sr Y Zr |Nb||Mo|| Tc || Ru||Rh | Pd | Ag | Cd| In || Sn | Sb || Te I Xe
6 55 |56 57 || 72|73 ||74 || 75| 76| 77 || 78| 79 | 80| 81| 82| 83| 84 | 85| 86
Cs | Ba La Hf || Ta || W || Re || Os | Ir || Pt | Au | Hg | Tl || Pb || Bi || Po || At || Rn
v, 87 | 88 89 | ¥1104|105(/106|/107|108| 109110 111|[112| 113|/114|/115(116|117| 118
Fr | Ra Ac Rf || Db || Sg||Bh || Hs | Mt | Ds | Rg | Cn| Nh{ Fl || Mc| Lv | Ts || Og

x| 58|/ 59| 60| 61| 62| 63| 64| 65| 66| 67| 68| 69| 70| 71

Ce|| Pr||{Nd|[Pm|Sm | Eu | Gd | Tb || Dy || Ho || Er | Tm || Yb || Lu

¥190 || 91 || 92 || 93 | 94 || 95 | 96 | 97 | 98 || 99 || 100/ 101| 102 103

Th || Pa U I|[Np|l Pu||Am||Cm | Bk || Cf || Es ||Fm | Md | No || Lr

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.




A d-mez6 elemeinek altalanos jellemzése

Kulcs a megértésheaz:

e elektronszerkezet s2d", valtozd szamu elektron

* ez befolyasolja a fémes kotést elemi allapotban, igy a slrlséget, keménységet, op.-t

* valtozo oxidacios allapotok, kémiai sokféleség

* d palyak miatt izgalmas komplexkémiai lehet8ségek, hatalmas fémorganikus potencial

* atmeneti fémek — d-mez6 fémei

 7/n, Cd, Hg: d-mez8, de nem atmeneti fémek

* valtozo oxidacios allapot

* nehézfémek (p >5 g/cm3)

e atomos allapotban gyakran nem a vart elektronkonfiguracio
* szilardak, magas op.

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



3d atmeneti fémek

Fizikai sajatossagok szilard allapotban (olvadas- és forraspont, atomizacids hd)
atom- és ionsugarak

ionizaciods energiak

oxidacios allapotok

szinek ionos (komplexalt) allapotban

magneses sajatossagok (parositatlan spinek)

komplexképz6dés elmélete, a komplexek sajatossagai, Jahn-Teller effektus
katalizator sajatossagok

iparilag, technologiailag nagyon fontos elemek

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.
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3d atmeneti fémek

Fizikai sajatossagok szilard allapotban
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Kulcs: a novekvl elektronszam el6szor egyre er6sebb fémes kotést ad, de aztan lazitd
jellegl d-savok kezdenek bet6ltédni: gyengiil a fémes kotés

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



3d atmeneti fémek

atommeéretek

TABLE 1.3 Atomic radii, r/pm
Li Be B C N o) F
157 112 88 17 74 73 71
Na Mg Al Si P S Cl
191 160 125 118 110 104 99
K Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br
235 197 164 147 135 129 137 126 125 125 128 137 140 122 122 117 114
Rb Sr b f Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag cd In Sn Sb Te I
250 215 182 160 147 140 135 134 134 137 144 152 150 140 141 135 133
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi

22 224 188 159 147 141 137 135 136 139 144 155 155 154 152

These data are taken from A.F. Wells, Structural inorganic chemistry, Clarendon Press, Oxford, 1984. The values refer to coordination number 12 metallic radii for metals
and covalent radii for other elements.

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



3d atmeneti fémek

atommeéretek
300

N
o
o

100

Atomic radius, r/ pm

Atomic number, Z

Erdekesség: a lantanida kontrakcié miatt a 4d és 5d dtmeneti fém méretek nagyon hasonldak

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.
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3d atmeneti fémek
atomsugarak

—a— Period 4 (Sc-Zn)
—e— Period 5 (Y-Cd)
~&— Period 6 (Lu-Hg)
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3B 4B 5B 6B 7B 8B 1B 2B
Group
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3d atmeneti fémek
ionsugarak

fugg az oxidacios allapottdl, a fém minGségétdl és a ligandumtal
a d-palyak szimmetriasajatossagai ismét dontbek:
nem szimmetrikusan bet6ltott d-palyak hatasa

: e s s 110 —
Pauli-taszitas elkerulése
emiatt a ligandumok jobban érzik a magtoltést
kivéve a gdmbszimmetrikus (pl. d°) esetben =
emiatt a ligandumok kozelebb kerllnek ’g
az ionsugar kisebb, mint az idedlis g 07
=
= 80—
S
70 —
60

Increasing atomic number —

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



3d atmeneti fémek
ionizacios energiak
g0 [ e amaann S

...................................................................................................................................................................................................................

N
o

D DT L LTy . LT LT LT e T S §

ik
(@)

lonization energy, I/eV

1 20 40 60 80 100
Atomic number, Z

eloszor "s" elektron ionizalodik
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3d atmeneti fémek
ionizaciods energiak

First lonization Energies of d-block Transition Metals
(except La)

—=—5c-7n (1st row)
——Y-Cd (2nd row)

——Hf-Hg (3rd row)

2 3 4 5 B K 8
Transition Metal Index

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.
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3d atmeneti fémek
ionizacios energiak

lonization Energy (eV)
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3d atmeneti fémek
oxidacios allapotok

TABLE 19.3 Oxidation states of the d metals in nonorganometallic, less common, compounds

Group 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
S¢€ Ti Vv Ct Mn Fe Co Ni Cu Zn
3 (2) (2) 2 2 2 2 2 1 2

(3) (3) 3 (3) 3 3 (3) 2
4 4 (4) 4 (4) (4) (4) 3)
5 (5) (5) (6) 4)
6 (6)
7
¥ Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag cd
3 (2) (3) (2) (3) 2 1 2 1 2
(3) 4 (3) 4 3 (2) (3) 2)
4 5 4 5 4 3 4 (3)
5 6 5 (4)
6 7 (6) (5)
(7) (6)
8
La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
3 (2) (3) (2) 3) (2) 1 2 1 1
(3) 4 (3) 4 3 (2) (3) (2) 2
4 5 4 5 4 3 4 3 (4)
5 6 5 (4) (5)
6 7 (6) (5)
(7) (6)
8

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



3d atmeneti fémek
szinek ionos allapotban

THE COLOURS OF AQUEOUS TRANSITION METAL IONS .

2+
J \
® | ®
TITANIUM VANADIUM CHROMIUM MANGANESE [RON COBALT NICKEL COPPER @
Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



3d atmeneti fémek
LB i

+4

0 41 42 43  +4 45 46 47
Oxidation number, N

Frost diagram, a potencial értékek savas vizes oldatban, pH = 0-ra vonatkoznak
(szinek nem az ionok oldatbeli szinei itt ezen az abran!!!

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



3d atmeneti fémek:
vascsoport, platinacsoport, rézcsoport ("érme"-fémek)

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Az f-mezo fémei

N ,Al Si P
L A= | Cr [MniFgm [Ga. se 81 K,
Wﬁ "IMOH ‘“F Rh Pd, FT[—W ,

. Hf [Ta W E{é'['? R o i ¢
"R Db Sg Bh|Hs M r‘ro‘sr‘r’p‘mrmo

_.‘
-sxw

er—

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Az f-mez0 fémei

* lantanidak [Xe]4f"5d%6s? (néha 4f"-15d?'), aktinidak [Rn]5f"6d®7s? (néha 5f"16d?)
* mind erdsen elektropozitiv fém
e |antanidak:

Pm kivételével foldkéregben gyakoriak, foszfatok

egyutt fordulnak el§, elvalasztasuk nehéz

+3 oxidacids szam a leggyakoribb, de pl. Ce(1V) is, Eu(ll), Sm(ll) is

lantanida kontrakcid (az ionsugarak kisebbek, mint varnank; oka: az f palyak rosszul
arnyékoljak a mag pozitiv toltését, ezért a legkilsé elektronok kozelebb vonzodnak a
maghoz, ez latszik az 5d atmeneti fémeknél is)

vegyuleteikben is magneses sajatossagok (oldatban, illetve tombfazisban)
komplexeikben magas koordinacios szamok is el6fordulnak (8-9 is akar)
felhasznalasra példak: cerimetria, erds ritkafoldfém magnesek (Nd, Sm), gydgyaszat (pl.
Phlogosol nevi ecsetel6szerben szamarium vegyllet)

sok kozeli gerjesztett allapot miatt foszforeszcencia, fluoreszcencia: plazmaTV-k,
|ézerek (Nd:YAG lézer)

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Az f-mez0 fémei

* aktinidak:
* nincs stabil izotépjuk, de U és Th elég stabil, hogy megmaradjon napjainkig; radioaktivak
 forrasuk: U: oxidok (UO,, U,0q), Th: szilikat; tobbi: maghasadassal
e sajatossagaik jobban szornak, mint az aktinidak: 7s és 5f palyak jobban atfednek, mint
6s és 4f
* valtozatos oxidacios allapotok
e |antanida kontrakcio fellép
* joval kevesebb ismert vegyilet, f6leg Th és U, valamint Np, Pu és Am.

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



V.8 4

A fémek eloallitasanak fontosabb maodszerei

* elemi allapotban megtalalhatdk: szétvalasztas (pl. Au: aranymosas (amalgamon
keresztiil), cianidligozas)

» vegylletekbdl (fémek mindig oxidalt allapotban vannak ezekben a vegyiletekben):

* elBszor szétvalasztas, dusitas utan lehet6leg fémoxidda alakitas, ha szukséges
(égetés, porkolés)

* oxidacios eljarasok: oxidacioval a fém ellenionjat kioxidaljuk a fém melldl
* pl. porkolés, Cu,S, HgS (de SO, lesz, ami karos),

* kozvetlen reagdld olvasztas ( oxidacio és olvasztas, elparologtatas, elvalasztas;
Pb, Cd, Zn)

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



V.40 4

A fémek eloallitasanak fontosabb modszerei

* redukciods eljarasok:
e katddos redukcid (alkalifémek, tobb alkalifoldfémet, Al, Mg, Mn, Cu)

e szénnel, CO-val redukcio (karbotermikus) (atmenetifémek, masodfaju fémek, Bi, Fe,
Ni - Mond eljaras, Zn, )

e szilikotermikus,

e aluminotermikus redukcio (Cr, Co)

e redukciéo Mg-mal (Ti, Yr, Hf )

e redukcié Ca-mal (V, Y, Zr, )

* egyéb fémmel (pl. K: Y YCI;-bdl)

* hidrogénnel (nagy tisztasag eléréséhez, pl. Mo, W)

* (egyéb specifikus redukcios eljarasok, pl lugos hidrazinnal, pl Pd, NaNO, Rh,)

* termikus bontas (nagy tisztasag eléréséhez, legtobbszor karbonilokbdl, vagy
halogenidekbél, Pd)

* melléktermékek mas fémek elballitasa soran (pl. Se, Te)

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Otvozetek

e cél: olyan sajatossag elérése, ami egykomponensid anyaggal nem érhet6 el; fémes 6tvozet:
legalabb egy alkotdja fém; alkotok = komponensek; példa: acélok, sargaréz, aranyékszerek,
stb.

* tipusok a komponensek kapcsolata alapjan:
» szilard oldat: alkotok oldjak egymast
* intermetallikus vegylletek: kémiai reakcio az alkotok kozott
e apro kristalyok elegye: eutektikum, eutektoid

* szilard oldat: homogén, egy fazis, nincs éles op., korlatlan és korlatozott oldédas; a korlatlan
oldddas feltételei: azonos kristalyracs, kozel azonos atomatmérd, hasonld EN,
vegyértékelektronszam azonos

* szubsztitucios: a kristalyracsbanban az egyik komponens a masikat helyettesiti; lehet
rendezett, vagy rendezetlen statisztikusan; korlatlan, vagy korlatozott elegyedés, pl.
sargaréz (Cu+Zn), amalgamok (Hg + szinte minden fém, kivéve: Fe, Pt, W, Ta)

* interszticios szilard oldat: a kis atomsugaru komponens a racsok hézagjaiban; pl. Fe és
C: rozsdamentes acél

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



Otvozetek

* intermetallikus vegytlet: amikor nem tud szilard oldat |étrejonni; meghatarozott
atomarany (A,B,), 0j kristalyracs, éles op.
* jonvegyuletek (NaCl, CaF,, stb - ezeket nem 6tvizeteknek szoktuk tekinteni...)
* elektronvegyilet (nagy és kis op-jd fémek: pl. CuZn, Cu:Zn, -kildnféle sargaréz
tipusok (f3, v, stb.))
* interszticios fémes vegylletek: nagy op.-ji fémek kis atomsugaru nemfémekkel, nagy
kemeénység és kopasallésag; pl. FesC,
e Zintl tipusu vegyuletek: alkali-, vagy alkalifoldfémek és p mez6 fémeinek, vagy
felfemeinek reakciojabdl; pl. Cs,NaAs,
* eutektikum: olyan elegy, amelynek alacsonyabb az op-ja, mint a barmelyik alkoté op.-ja.
Otvozeteknél ilyen pl. 6ntottvas

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



A fémek hidrogénvegyiiletei (dltalanos
jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

* kovalens (molekularis) hidridek (NH;, CH,, NH;, H,0, HF, HCI, stb.); hidrogén savas
karaktert mutathat, legtobbszor gazok, nemfémes elemekkel képzédik

* polimer (molekularis) hidridek (B,H, , CH, , SiXH,, stb); BeH,: polimer,
haromcentrumos kotések

* ionracsos (soszerd) hidridek (elektropozitiv fémekkel; 1, 1l csoport hidridjei, UH,, stb);
ionracsosak, szobahd.-n szilardak, hidrogén anionos, olvadékelektrolizisnél az anddon
H, (azaz H oxidalodik) (Be kivétel)

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



A fémek hidrogénvegyiiletei (dltalanos
jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

e fémes (intersticialis) hidridek: fémracsba épil be H atom, nem teljesen sztochiometrikus,
de kozelitd képlet van, d és f mez6 fémeivel: (ScH, , YH, , LaH, , TiH, , ZrH, , HfH, , VH,, VH,
NbH, NbH, , TaH, CrH, NiH, PdH, , CuH, ZnH, , CeH, , PrH, , ThH, , UH, , NpH, )

* fémes hidridek: legtobbszor fémes fénylek és vezetik az aramot bizonyos H-tartalomig;
a 7,8, 9 csoportnak normal kérilmények kozott nincs ilyen hidridje; X. csoportnak
viszont van (Ni, Pd, Pt!), j6 H-katalizatorok; H-mobilitas nagy lehet az ilyen hidridekben;
konnyen beoldddik és kimegy a H, melegitésre pl. Pt-bdl (hidrogén-szivacs);
* komplex anion hidridek: LiBH,, LiAIH,, NaBH,, Al(BH,),, [PtH,]*, [PtH,]*", [RhH,]%, [RuH/]*
stb.

e atmenetifém komplexekben, fémorganikus reakcidok soran képzédhetnek; pl. Ir, W
centrumon H, oxidativ addicidja

-

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



A fémek hidrogénvegyiiletei (altalanos
jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

reakciok (a reakciok tipusa attdél figg, hogy a M-H kotés hogyan polarizalddott):

* homolitikus kotéshasitas (kovalens hidridek, magas T)

(heterolitikus: H protonként: H er6sen elektronegativ elemmel képzett hidridjeinél)

heterolitikus: H hidridként reagal: er6sen elektropozitiv elemmel képzett hidridek.
* metatézis halogenid ionnal
* addicionalédas Lewis savra (pl. boranra: NaH + Bet, = NaBHet;) (et = etilcsoport)

* reakcio protonforrassal: H, fejlédés

H- ion: erOs redukaldszer

soszer(i hidridek, mint hordozhatd hidrogénforras (pl. CaH, , MgH,)

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



A fémek hidrogénvegyiiletei (altalanos
jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

s

eloallitas (altalanosan, nem csak fémekre):

* direkt reakcio H,-nel: tipikus a kovalens hidrideknél és a sdszerd hidrideknél (Na+H, = 2 NaH)
* anion protonalasa (pl. NH,” + H,0 = NH; + OH")

* metatézis (atom/atomcsoport csere) (pl. 4 LiH + AlCl; - LiAlH, + 3 LiCl)

Eszterhazy Kéroly Egyetem, Szervetlen Kémia II. NBT_KE201K2, LBT_KE201K2, Stirling A.



A fémek halogénvegyiiletei (altalanos
jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

nemfémek halidjai kovalensek, szintelenek
1, 2 csoport halidjai ionosak, fehér sok (de BeCl, mint BeH,)

d mezb fémei esetén alacsony oxidacios szamnal inkabb ionosak, nagy oxidacios
szamnal kovalensek; gyakran szinesek

p mezb fémijei: Sn: di és tetra, Pb csak dihalogenidet, Sb, Bi kovalens halogenidek,
er@s Lewis sav (pl. SbF: + HF!); Te, Po kovalens halidok, tébbféle oxidacios
allapotban; Al, Ga, In, Th: trihalogenidek, de lefelé az oszlopban novekszik a +1-es
stabilitas, szilardak szoba-T-n, illékonyak és dimerizalédnak, fontos Lewis savak az
elektronhiany miatt
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A fémek halogénvegyiiletei (altalanos
jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

* f-mez6 halogenidjei:

e Ln: trihalogenidek: ionosak, vizben tobbnyire oldédnak (kivéve lantanida
trifluoridok); dihalogenidek: ionosak, kivéve Ce, Pr, Gd -dijodidok fémesek, vezet6k
(Ln3*+ 2I- + e7); gyakran szinesek, paramagnesesek

* Ac: fluoridok, kloridok : akar hexa (pl. UF;) tébbi halogenid legfeljebb 4 ligandum (pl.
Thi,); tobbféle oxidacids allapot (di, tri, ...halogenidek); Ac: sokszor szinesek,
alacsony oxidacids szamnal inkabb ionosak, nagy oxidacios szamnal kovalensek
(illékonysag, pl UF,)

» csoportositas lehet sztdichiometria szerint (mono-, di, ...,hexa(halogenid) pl. NaCl, de
PtCl,, UF); magasabb halogenidszam inkabb a kisebb rendszamu (ezért kisebb méreti)
halogéneknél (pl. lantanidaknal LnX, 6sszetétel csak X=F -nél van, LnX, és LnX, a tobbi
halogénre is);

* Osszetett halogenidek: kett6s halogenidek (M*M?2X_), halogenokomplexek (pl. [AIF.]*,
[W,Clg]*)
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A fémek halogénvegyiiletei (altalanos
jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

reakcidk:

e termikus bomlas

* hidrolizis

* metatézis

* diszproporcional6das, szinproporcionalédas. Pl.: Hg,l, = Hgl, + Hg; TiCl; = TiCl, + TiCl, (900K);
eléallitas:
* direkt oxidativ halogén-fém reakcioval
* termikus reakcio (szaraz modszer) hidrogén-halogeniddel (pl. Cr(s) + 2HCI(g) = CrCl, + H,
* fémoxidok termikus halogénezése (pl. ZrO, + 2 Cl, = ZrCl, + O,)
* vizes kdzegben hidrogén-halogenidbdl (Zn + 2HCI = ZnCl, + H,) (vizes kdzegben redox-folyamat)
* metatézis (pl. FeCl; + BBr; = FeBr; + BCl;, MOH + HX = MX + H,0) (vizes kdzegben sav-bazis foly.)
* reduktiv eljarassal (amikor a fém redukalddik) (pl. AuCl; hé hatasara AuCl + Cl,)

fontosabb gyakorlati példak:
* CaCl,, NaCl, [AgBr], AlCl;, FeCl;, CoCl,, stb.
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A fémek halogénvegyiiletei (altalanos

jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)
TABLE 9.7 Simple chlorides of the elements

HCl

LiCl  BeCl, BCI, CCl, NC, ocl, CF

NaCl  MgCl, AlCI, Sicl, Pl scl o Cl
PCl,  scl,

KCl CaCI2 ScCI3 TiCI2 VCl CrCI2 MnCI2 FeCI2 CoCI2 NiCI2 Cudl ZnCI2 GaCI3 GeCI4 AsCI3 SeCI4 BrCl
TiCI3 V@ CrCI3 MnCI3 FeCl3 CoCI3 CuCI2 AsCI5

TiCl, val,  Crdl,
RbCl  SrCl, YCl,  zrCl,  NbCl, MoCl, TcCl, RuCl, RhCl, PdCl, AgCl CdCl, InCl  SnCl SbCl, TeCl, ICl

3

ZrCI4 NbCI4 MoCI3 MoCI6 RuCI3 InZCI4 SnCI4 SbCIS ICI3
NbCl,  MoCl, InCl, 1Cl,
MoCI5
MoCI6

CsCl  BaCl, LaCl, HfCl, TaCl, WCl, ReCl, OsCl, IrCl  PtCl, AuCl HgCl TICI  PbCl, BiCl,

2

TaCl, WC|, ReCl, OsCl, IrCl, Ptcl, HgCl, TILCl,  PbCl, BiCl,

4

TaCl, WCI,  ReCl, OsCl, IrcCl, Ticl,

6
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A fémek oxidjai (altalanos jellemzés,
csoportositas, fontosabb példak)

Csoportositas:

oxidok, peroxidok, szuperoxidok (egzotikum: 6zonidok alkali(fold)fémekkel)
egyszer( oxidok (biner oxidok, peroxidok és szuperoxidok)

* peroxid ion (0,%) és szuperoxidion (o0, gyok, paramagneses): oxigén sp>
hibridallapot, csak erésen elektropozitiv fémek képeznek stabil ilyen oxidokat

* kotésméret O, <0, <0,%, mivel az extra elektronok lazitopdalyara keriilnek, ez kihat
a kristalyracsméretekre is, itt az is [ényeges, hogy az 0% a legkisebb oxidforma

* nagyobb kation nagyobb anionnal stabilabb (alkalifémeknél: Li,O, Na,O,, KO,)

Osszetett oxidok (bzisok és hidroxidok, oxosavak, oxoaniont/oxokationt tartalmazo
vegyuletek, kett6s oxidok)

amfotéria kérdéskor: Lewis sav bazis elmélet alapjan - oxidok kdlcsénhatasa, a
negativabb polarozottsagu O a Lewis bazis, a masik oxid a Lewis sav, viz is oxid!; amfoter
hidroxidok (Al(OH);, Sn(OH), , stb.)
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A fémek oxidjai (altalanos jellemzés,
csoportositas, fontosabb példak)

az egyes csoportok:

* biner oxidok: atomracs-ionracs atmenetek, sok fém asvanyi formaja (pl. korund),

* hidroxidok: szilard sék, ionos-kovalens atmenet, vizben jol csak az alkalifém-OH-k
oldddnak; Ca/Sr/Ba(OH), gyengébben. A tobbi az csapadék, ha képz8dik; de oldhatd
komplexet képeznek az amfoterek lug feleslegben (pl. Al(OH); , Zn(OH),, Pb(OH),,
Sb(OH),, etc.)

* (gyakoriak a vegyes oxi-hidroxi komplexek, pl. FeOOH)

e oxosavak: binér (nem bazikus) oxidok és viz formalis reakciéjabol; p mez6 fémeinél:
H,TeO¢ (tellursav), H;SbO, (hidrat formaban), atmeneti fémek oxoanionjainak
megfeleld savak nem képzédnek
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A fémek oxidjai (altalanos jellemzés,
csoportositas, fontosabb példak)

az egyes csoportok:

* oxoanionok: dtmenetifémek magasabb oxidacids allapotaiban gyakori (pl. VO,*, VO;,
CrO,*, MnO,’, Mo0O,*, WO,%, RuQ,, stb.), szinesek

* oxokationok: ionos s6kban, meglehet6sen sok atmeneti fém és f-fém, pl. UO,%*, VO#,
TiO?*, NbO?*, MO*, stb

* amfotéria kérdéskor: Lewis sav bazis elmélet alapjan - oxidok kdlcsénhatasa, a
negativabb polarozottsagu O a Lewis bazis, a masik oxid a Lewis sav, viz is oxid!;

» amfoter hidroxidok (AI(OH);, Sn(OH), , stb.), amfoter oxidok (pl. UO,; UO,?*
savakban, illetve U,0,% lugokban)
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A fémek oxidjai (altalanos jellemzés,
csoportositas, fontosabb példak)

reakcidk:
* hidrolizis, reakcidk savakkal, lugokkal, amfotéria

* peroxidok vizzel H,O,-t, szuperoxidoknal O, fejl6dés is
* alkali peroxidok + CO / CO, : oxigénfejl6dés

* magas oxidaciofoku fémoxidok: oxidalas (pl. Sb,0: + SO, ; permanganometria, OsO,, stb.),
redox folyamatok

* diszproporcionalédas (pl. BaO, = BaO + 0.5 0,)

* metatézis reakciok (pl. Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,0)

* termikus bomlas (pl. HgO = Hg + 0.5 O, , 2KMnO, = K2MnO, + MnO, + 0.5 O,, stb.)

* redukcios folyamatok (pl. nagytisztasagu fémek el6allitasanal: pl. WO,-bdol W hidrogénnel)
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A fémek oxidjai (altalanos jellemzés,
csoportositas, fontosabb példak)

eléallitas (csak binér oxidok most):

* direkt oxidacio

* oxidbdl tovabbi oxidacio (pl. 3PbO + 0.5 O, = Pb,0,, V,0; atalakul VO,-vé levegén)
e termikus uton (pl. hidroxid hevitésével, karbonat, nitrat hevitésével)

* redukcid (pl. V,0: - VO, hidrogénnel)

* oxoanionok savanyitasa (polioxoanionokon keresztul, pl. NH,VO, + H* = izopolisav - V,0.

V 4 V4

példak:
* AlLO,, Fe,0,, Fe,0,, PbO,, Pb,0,, Na,0,, KO,, CaO, TiO,, stb.
* passzivalodas levegbn, oxidréteg és fémréteg térfogat

 ipari folyamatok: NaOH, szédagyartas, mész, gipsz, eloxalas, korréziovédelem, bauxit,
vaseérc feldolgozas
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A fémek oxosavai, izo és heteropolisavak (altalanos
jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

(a) (b)

[U'Sl N b1 2040] 16- [U'S|2W 1 3052]8_

\— YV [{Nd(H.L.,'C))2(.'ac:eb::»ne)}2
[A-a-PW,0,,]% [y-GeW ,,046]¢ {y-SiW,O34},]"*
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A fémek oxosavai, izo és heteropolisavak (altalanos
jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

Izopolisav:

* viz kilépésével torténd polimerizacid, amelynek soran az oxoanion egyik
oxigén atomja egy masik oxoanionnal helyettesitédik, igy tébbmagvu,
azonos kdzponti atomot tartalmazo szerkezetek alakulnak ki; pl Cr,0,7,
Mo,0,%)

* d-mezb6bdl 5. és 5. csoport fémei (V, Nb, Ta, Cr, Mo, W), nemfémes elemek
(Si,B, P, S)
e kotés mindig O-en keresztiil, O lehet 4-koordinacioju is R e — cros”
* rendszerint tetraéderes, vagy oktaéderes egységekbdl 1 eeor
* a3d fémeknél csak csucson keresztul, a 4d, 5d fémeknél kozos élek, lapok 0'2

is lehetnek: hatalmas szerkezeti valtozatossag, és segit a kisebb
toltésvaltozasban
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A fémek oxosavai, izo és heteropolisavak (altalanos
jellemzés, csoportositas, fontosabb példak)

Izopolisav:
 egyensulyt befolydsold tényez6k (2CrO,% + 2H* = Cr,0,% + H,0 )
* pH csokkentése a 2magvu komplex iranyaba
e koncentracié novelése is
* hémérséklet: ?
* kevert polisavak (pl. Mo, W k6z6s polisavjai: MoV,0,¢”", stb.)
Heteropolisavak:

e viz kilépésével torténd polimerizacid, amelynek soran az oxoanion egy
oxigén atomja egy masik oxoanionnal helyettesit6dik és igy tobbmagvd,
eltérd kdozponti atomokat tartalmazo szerkezetek alakulnak ki

* példaul: [P(M030,,),]*",

* altaldanosabban: [X(+N)Mo,,0,,]®N-, ahol X(+N) lehet pl. As(V), Si(IV),
Ge(IV), Ti(IV)
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Az elemek szulfidjai (altalanos jellemzés,
csoportositas, fontosabb példak)

negativ oxidacid szamu ként tartalmazo vegyuletek:

» egyszer(: szulfidok, diszulfidok, poliszulfidok (binér); mas atomokkal (tiohalogenidek
(CSCl,), oxi-szulfidok (CSO))

* Osszetett szulfidok: tiosavak (H,CS;), tiobazisok (NaSH, KSH), tioanionok (pl. K,MoS,,
(NH,);AsS;)

nemfémek szulfidjai (pl. CS,): molekularacsos, fémek szulfidjai atom-, vagy ionracsos

Osszetétel gyakran analég a megfelelS oxidokkal, de nem mindig (pl. P,S,, As,S;); gyakran
nem sztoichiometrikus osszetétel

diszulfidok: peroxiddal analég anion, fontos asvanyképzé (pl. pirit, kbsoracs)

poliszulfidok 1. és 2. osztaly kationjaival képz6édnek, vizben jol oldédnak
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Az elemek szulfidjai (altalanos jellemzés,
csoportositas, fontosabb példak)

reakciok, reaktivitas:
* konnyebben bomlanak, mint az oxidok
* |evegdn hevitve oxidda alakulnak

* vizben csak az alkali- és alkaliféldfém szulfidok oldodnak, tobbiek csapadékok, vagy
hidrolizis (kation osztalyok!)

* peéldak: CS, Ag,S, HgS, NaS,, NaHS, FeS,, pirit, kalkopirit (CuFeS,)
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Az elemek nitridjei (altalanos jellemzés,
csoportositas, fontosabb példak)

* nitridek: binér vegylletek nitrogén és egy masik elem kozott
» formalisan N*, N5 (azid) (ide szoktak venni a H-val vegyes nitrideket: amidok, imidek)
* nemfémes elemek: pl.: B (BN), C ((CN),), S (S;N,), P (PN, P;N.) stb.— kovalens nitridek

* (CN), és szarmazékai: pszeudohalogének, pszeudohalogenidek
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Az elemek nitridjei (altalanos jellemzés,
csoportositas, fontosabb példak)

 fémekkel:

* soszerU: LisN, 2. csoporttal M;N, (pl. Mg;N,); 1.-2 csoport azidjai is ionosak (LiN,, ..., BaN,,
stb)

* soszerlek az amidok, imidek (amidok: 1-2 fémek NH,-ban kémiailag oldva, imidek: amidok
hevitve))

* intersticialis nitridek a d-mez6 fémjeivel, fémracs, fémfényd, kemények, magas op.,
ellenalléak

e kovalens-ionos hidridek (AIN, GaN, stb)
* GaN és rokon vegylletei: félvezet6k (pl. kék LED)

nagy rendszamu d és p mez8 fémeinek azidjai vannak csak (pl. Hg(Ns),, Pb(N;),, atomracsos
vegyuletek
* reakciok: imidek hidrolizise (NH; képz&dés); azidok hidrolizise (NH; és N, képzddés)

» azidok: termodinamikailag instabilok, de kinetikailag inertek: szobaT-n kényelmesen
kezelhet6k, melegitésre, Gtésre robbanhatnak. A "jédazid" (NI;), nem azid (IN5 lenne), de
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Az elemek karbidjai (altalanos jellemzés,
csoportositas, fontosabb példak)

* nitridek: binér vegylletek szén és egy masik elem kozott

* nemfémes elemek: csak B-ral és sziliciummal: B,C, SiC; atomracsos kristalyok

e fémekkel:

e soszer(: 1. és 2. fémekkel, Al-nal, és néhany lantanida, aktinida
* C* ellenion (pl. Be,C, Al,C,, CH, fejlédik hidroliziskor)
* C,* ellenion (pl. CaC,, LaC,, acetilén fejlédik hidroliziskor)
* C,*ellenion (Mg,C;, hidroliziskor CH;CCH)
* grafit interkalacids vegylletek (a fém-intersticialis "ellentéte", pl. KCg, hidroliziskor
grafit képzd8dik, és a fém reagal a vizzel a szokott mddon H, fejlédés mellett)

* fulleridek: C,," anionok és tipikusan alkalifémek (pl K;C,,, RbCsC,,, szupravezetés)

 interszticialis karbidok: atmeneti fémekkel (nagyobb fématomtorzs esetén (pl. 4., 5.
csop.) beéplilnek a fémracs hézagaiba, kovalensebbé teszik a kotésrendszert, magasabb
op. ellendlldok; egyébként lazitjak a racsot és reakcioképesebb lesz a karbid (pl. Mn,C,
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Fémek passzivalddasa levegdn, vizben, savakban

1. cs. Li, Na, K, Rb, Cs, Fr: nincs véddéréteg, nagyon reakcidoképesek

2.cs. Be és Mg: vékony oxid/nitrid réteg, levegén véd; tobbin nem képzédik, hanem elreagalnak teljesen

13. cs. Al, Ga, In, Tl: levegbn védd-oxidréteg; Al: vizben is véd, savak, ligok oldjak; cc HNO; hidegen passzivalja; tébbi oldédik savakban
ldgokban. Tl csak savakban.

14. cs. Sn, Pb: védGoxidréteg, Pb: deszt.viz tdmadja, CO, karbonatositja és védi; HCI és H,SO, passzivalja, de cc H,SO, oldja

15. cs. Sb: nincs védoréteg, de levegbnek, nedvességnek ellenadll; Bi: oxid véddréteg, ellendll levegbnek és nedvességnek

3d fémek: Sc: levegd nedvessége, oxigén tamadja, hig savakban oldédik; Ti: levegd kivaldan passzivalja, mint Al-ot, s6t, igy hig savaknak is
ellenall, témények oldjak. V: oxidréteg passzivalja, ellenall savaknak (HCI, H,SO,). Cr: passzivalodik levegdn; passzivalodik HNO,-ban; Mn,
Fe: nem képzd&dik passzivald oxidréteg, hanem az egész fémtomb lassan oxidalddik; Co, Ni: passzivalodik levegén oxidréteg miatt, hig savak
oldjak 6ket; Fe, Co, Ni passzivalodik ccHNO;-ban; Cu: nemesfém, de patinasodik, hig savak levegén lassan oldjak!; Zn: levegén
passzivalddik, savakban oldddik (tipikus tanuldkisérletek Zn-kel)

4d fémek kozil: Ru, Rh, Pd (Pt csoport) vékony oxidréteg, vizzel/g6zzel nem reagalnak, csak a Pd oldédik HNO,-ban, tobbi kirdlyvizben.
Klérosviz tamadja 6ket. cc HNO, passzivalja Mo-t

5d fémek kozil: Os, Ir, Pt: (Pt csoport) vékony oxidréteg, vizzel/g6zzel savval, nem reagalnak, csak a kirdlyvizben. Klérosviz tamadja 6ket.
lantanidak: valamennyire passzivaléddnak oxidréteggel, de a sor elején |évbék reagalnak hig savakkal és gbzzel. illetve tiszta oxigénnel, lezart
ampulldaban tartjak 6ket.

aktinidak: legtobbszor ismeretlen, mert nincs elég mennyiség belblik. Uran: levegén oxidréteg, de oxidald savak oldjak. Nem oxidalod savak
kozul csak a HCl gyorsan, tdbbilassan. HNO; tisztan passzivalja. Th: nincs véddréteg, lassan oldddik savakban, de HCl-ben gyorsan. Vizben
lassan oldddik. HNO; tisztan passzivalja
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