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Metali prvog prijelaznog niza

Skandij (Sc) — srebrnastobijeli reaktivni metal, proizvodi ga se
oko 20 t godisnje (najviSe za legure s aluminijem i titanijem za
aeronautiCke komponente)

Titanij (Ti) — srebrnastobijeli metal visoke Cvrstoce I niske
gustoce, proizvodi ga se preko 100 kt godisnje. lako je
najpoznatija poraba titanija priprava legura visokih otpornosti i
niskih gustoca (za aeronautiku, pomorstvo, medicinu...), veCina
titanija se prevodi u dioksid koji se kao pigment | aditiv dodaje u
mnostvo materijala (gotovo sve sto je u danasnjemu svijetu
biljelo — od zidova do krema za suncanje — svoji bjelinu duguje
titanijevom dioksidu.



Vanadij (V) - sivkasti metal, na zraku se prekriva sloje oksida
koji ga stiti od oksidacije. Proizvodi ga se oko 78 kt godisnje,
najvise za ferovandadijske legure | kao dodatak za Celik (u
malim koliCinama bitno poveca cvrstocu) i V,0; kao katalizator
U mnogim indistrijski bitnim reakcijama.

Krom (Cr) — srebrnastobijeli metal vrlo sjajne povrsine, vrlo tvrd
(najtvrdi elementarni metal, treCi najtvrdi element) i krt. Kemijski
slabo reaktivan zbog zastitnog sloja oksida (vrlo tankog — samo
nekoliko jednoatomnih slojeva). Proizvodi ga se oko 28,8 Mt
godisnje, najvise za metalurgiju (nehrdajuci Celik — ferokromne
legure i za kromiranje), ali krom i spojevi imaju mnostvo
primjena, od pigmenata (olovov kromat) i abraziva (kromov(lll)
oksid, do izvora lasera (kromom dopiran korund).



Mangan (Mn) - sivkasti metal, tvrd i krt. Oksidira u vlaznom
zraku slicno kao zeljezo. Proizvodi ga se oko 18 Mt godisnje,
najvise za metalurgiju (specijalni Celici i legure s aluminijem) |
donekle MnO, kao katalizator i oksidans u sintezi organskih
spojeva, u alkalnim baterijama i za obezbojenje stakla (oksidira
Fe(ll) od kojega staklo bude zelenkasto).

Zeljezo (Fe) — tehnolo3ki najvazniji metal danas (opéenito,
zadnja 3,5 tisucljeca). Sivkasti feromagnetiCni metal, oksidira
(hrda) na zraku. Proizvodi ga se godisnje preko 2,5 Gt , najvise
za proizvodnju raznih vrsta celika. Spojevi takoder imaju Siroku
uporabu kao katalizatori, pigmanti, za prociscavanje otpadnih
voda, dodatci prehrani...



Kobalt (Co) — sivkasti tvrdi feromagnetiCni metal visokog sjaja.
Proizvodi ga se oko 116 kt godisnje. Najvise se rabi u
metalurgiji, za proizvodnju katoda litij-ionskih baterija (LiCo0O,),
za bojenje stakla i keramike (najpoznatije kobaltno plavo
(kobaltov aluminat)), dodatak prehrani (vitamin B12). 9°Co se
rabi kao pouzdan izvor y-zraka (‘kobaltna bomba’)

Nikal (Ni) — srebrno-bijeli feromagneticni metal. Na zraku
oksidira jako sporo. Proizvodi ga se oko 2,3 Mt godisnje, najvise
za metalurgiju (Celici, legure s bakrom, legure s aluminijem) i za
elektrolitsko nanosenje kao zastitni sloj na druge metale.
Spojevi se rabe u baterijama, kao industrijski katalizatori
(najviSe za hidrogeniranje, npr. za proizvodnju margarina), kao
pigmenti...



Bakar (Cu) — crvenkasti mekani metal, jako visoke toplinske i
elektricne vodljivosti. Proizvodi ga se oko 20 Mt godisnje. Rabi se
najcesce kao Cisti metal za elektriCne zice, cijevi (za vodu) |
pokrivanje krovova. Samooko 5% godisnje proizvodne utrosi se na
legure (bronce, mjed, i ‘kupronikal’). Bakrovi(ll) ioni su jako toksiCni
Za nize organizme tako da je glavna primjena spojeva bakra za
fungicide (npr. ‘bordoska juha’)

Cink (Zn) — sivkasti krti metal. Na zraku se brzo prevlaci slojem
oksida sto mu daje mutan izgled (kad se ukloni oksid, povrSina
metala je blago plavkastog sjaja) Proizvodi ga se oko 13 Mt
godisnje. Najvise se rabi za galvanizaciju (n. pr. pocincani lim) kao
zastitu od korozije (katodna zastita), potom za proizvodnju legura
(najvise mjedi) i u alkalnim baterijama. Spojevi imaju mnoge porabe,
najvise cinkov oksid (pigment, katalizator, dodatak prehrani...



Zastupljenost u prirodi
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Zastupljenost u prirodi — uobicajene rude

SC TORTVEITIT: (Sc,Y),Si,0,

Ti ILMENIT: FeTiO; RUTIL: TiO, (ANATAS, BRUKIT) PEROVSKIT: CaTiO,

V VANADINIT:[Pb;(VO,);Cl] KARNOTIT: [K,(UO,),(VO,),"3H,0] PATRONIT: VS,

Cr KROMIT: FeCr,0,

Mn PIROLUZIT: MnO,

Fe HEMATIT: Fe,0; MAGNETIT: Fe;O, SIDERIT: FeCO; PIRIT: FeS,
HALKOPIRIT: CuFeS,

CO KOBALTIT: CoAsS

Ni PENTLANDIT: (Ni,Fe),Sq

CU HALKOPIRIT: CuFeS, KUPRIT: Cu,0O MALAHIT: [Cu,(OH),CO;]

N

SFALERIT: ZnS SMITSONIT: ZnCO;,




Oksidacijska stanja i redukcijski potencijali

Mnogi metali prve prijelazne serije imaju
Sirok raspon stabilnih oksidacijskih stanja

Broj stabilnih oksidacijskih stanja (kao i
najvisa oksidacijska stanja) opada prema
krajevima niza (puno oksidacijskih stanja
imaju elementi skupina ‘u sredini’ niza (V -
Fe) najviSe Mn - 7. skupina)

Redukcijski potencijali u Sirokom rasponu —
niza oksidacijska stanja (+1, +II) Cesto
reducensi, visoka (+VI, +VII) u pravilu (jaki)
oksidansi (npr MnO,~ je jedan od najjacih
oksidansa koji moze postojati u vodenoj
otopini)
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Oksidacijska stanja i redukcijski potencijali

Redukcijski potencijal E°/V

FyQ) + 2¢” —> 2F (aq) 2.87

H._O.(gg Ht(gg =3 H_O)

nO; (aq) + 8 H*(aq) + 5= —> Mn?*(aq) + 4 HO(l)

2! e aq .I0
Cr,0%(aq) + 14 H*(aq) + 6 e« —> 2 Cr¥*(ag) + 7 H,O()) 1.33
Oy(g) + 4 H*ag) + de — 2 H,0() 123
Bry(l) + 2 e —> 2 Br(aq) 1.09
Ag*(aq) + e —> Ag(s) 0.80
Fe*(agq) + e~ —> Fe?*(aq) 0.77
Ox(g) + 2H*(ag) + 2 —> H,0,(ag) 0.70
L(s) + 2e —> 21 (aq) 0.54
Ox(g) + 2H0() + 4 —> 4 OH(ag) 0.40
Cu®*(aq) + 2 —> Cu(s) 0.34
Sn**(aq) + 2 e~ —> Sn**(aq) 0.15
2H*(agq) + 2 —> Hy(9) 0
Pb**(aq) + 2e~ —> Pb(s) -0.13
Ni2*(ag) + 2 e —> Ni(s) ~0.26
Cd**(aq) + 2 e —> Cd(s) -0.40
Fe**(aq) + 2 e~ —> Fe(s) -0.45
Zn’*(ag) + 2 e —> Zn(s) -0.76
2H0() + 2 —> H,(g) + 2 OH(ag) ~0.83
AP*(aq) + 3 e —> Al(s) -1.66
Mg?*(aq) + 2 e —> Mg(s) -2.37
Na*(aq) + e~ —> Na(s) -2.71

Li*(aq) + e~ —> Li(s) -3.04



Redukcijski potencijali — na€ini vizualnog prikaza:
1. Latimerov dijagram

Dijagram (shema) koja povezuje standardni redukcijski potencijal prevorbi
medu vrstama koje sadrze isti element u razljiCitim oksidacijskim stanjem

Npr. za vanadij:

1,00 V

0,337V -0,255 V 113V
VO,* > VO?* » V3¢ » V2+ > V

Svaki koraku Latimerovom dijagramu odgovara pojednostvljanoj shemi
oksidoredukcijskoh procesa (polureakcije). Npr. prvi korak gornjeg dijagrama
odgovara redukciji dioksovandadija(V) u oksovanadij(1V):

VO;'(aq) + 2 H*'(aq) + e- —— VO%*(aq) + H;O(aq) E°.4=1,00V




Latimerov dijagram

Ukoliko postoje i takve reakcije ukojima se oksidacijski broj mijenja za vise od
1 (tj. ukoliko se ‘preskoCi’ neko oksidacijsko stanje to se moze oznaditi
dodatnim linijama iznad ili ispod osnovne linije dijagrama

-0,838 V
-0,544 Vv

0,337V -0,255 V 113V
> VO?# » V3 » V2 > V

1,00 V

VO,*

Pri tome redukcijski potencijal nije jednak zbroju redukcijskih potencijala za
pojedine ‘preskocene’ korake, ali se moze iz njih izraCunati (Gibbsova energija

ukupnog procesa jest jednaka zbroju Gibbsovih energija medukoraka)
npr. za V3 — VO

AG(V¥*—V9) = AG(V*—V?) + A GV —V0)

Kako je A.G =-nFE

—n(V3*—=VOFE(V3*—V0) = —n(V3* V2 FE(V3*—V?*) — n(V* - VO FE(V2*—V0)

E(V3*—\V0) = [n(V3*—=VE(V3*—V2) + n(V&* VO E(VZ*—VO) 1/ n(V3*— V)
=[1*(-0.255 V) + 2*(-1,13 V)] / 3



Latimerov dijagram - disproprcioniranje

Ukoliko postoji vrsta u nizu za Ciju je redukciju veci redukcijski potencijal
nego li je za redukciju oksidiranije vrste kolom bi ta vrsta nastala (u
Latimerovom dijagramu redukcijski potencijal ‘s desna’ je veci od
redukcijskog potencijala ‘s lijeva’),ta ¢e vrsta disproporcionirati (u pravilu na
susjedne dvije)

02 +0,70 V X H202 +1,76 V N HQO

|

disproporcionira

+0.156 V +0,520 V
Cuzr =124 oy - C

!

disproporcionira

u



2. Frostov dijagram

GrafiCki prikaz stabilnosti (izrazene kao umnozak broja elektrona i
standardnog redukcijskog potencijala za pojedini proces) razliCitih vrsta kao
funkcija oksidacijskih stanja (u pravilu iskatano relativno prema elementarnoj
tvari (oksidacijski broj 0) za koje se odnosu na elementarno (za koje se uzima
AG®IF =-nAE° =0

. AG°=-nFAPF°
X(*n) + ne-

-G°/F  AG°IF <-nAE®>>

nE® je proporcionalno Gibbsovoj energiji spoja u oksidacijskom stanju n
u odnosu na oksidacijsko stanje 0




FROSTOV DIJAGRAM ZA
VANADILJ -najstabilnije

NE" .4 (V)
-
e
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oksidacijsko stanje u kiselom

o-o\ /

Minimum krivulje na Frostovom dijagramu odgovara
termodinamicki najstablinijem stanju

w0y Vrrste koje odgovaraju tockama koje se
nalaze iznad pravca provucenog kroz
susjedne nisu stabilne —
disproporcioniraju.

—fp— kiselina

Stabilnost (pocenito oksidoredukcijski
procesi) Cesto ovise 0 pH - razliCiti
Frostovi dijagrami




3. Pourbaixov dijagram

Dijagram poznat i kao E-pH dijagram: pH na apscisi i E na ordinati (ukupna
koncentracija konstantna i treba biti eksplicitno navedena kao i eventualni
dodatni uvjeti). Jednostavan i elegentan nacin prikaza bogat informacijama.

Linije na grafu odgovaraju redukcijskom potencijalu za prijelaz iz jedne vrse u
drugu pri danom pH (Nernstova jednadzba),a povrzine izmedu linija odgovaraju
uvjetima pH i E pri kojima su odredene vrste termodinamicki stabilne

P ol T, T
: l_... _{le H.:_}
Ee+ °\ Fe(OH),(s)
5 ‘
O
_0.4] H,OM,”

0.8 | -
0 2 4 6 81 12 14



3. Pourbaixov dijagram

Okomite linije odjeljuju vrste koje se razlikuju samo u stupnju protonacije,
vodoravne i kose vrste razliCitih oksidacijskih stanja

Obicno se na dijagramu prikazuju i dvije ‘pomocne’ linije koje odgovaraju
oksidaciji | redukcliji vode — vrste koje se na dijagramu nalaze izmedu te dvije
linije mogu postojati u vodenim otopinama

Disproporcijacija i komproporcijacija —
podrucje stabilnosti vrste nije omedeno
L R | okomitim linijom:

VO:(0HD; ~--J ToCka u grafu oznacava granicnu
vrijednost pH izmedu povoljne
disproporcijacije i komproporcijacije

[VZ*]ToTr = 10.00 uyM
10 T T I T T T

051

Ispod pH = 10, V;0; je stabilan oksid,
. hidrogenvanadat(V) i vanadijev(lll) oksid
: / komproporcioniraju inastaje V;0s.

Iznad pH = 10, V;0; disproporcionira na
hidrogenvanadat(V) i vanadijev(Ill) oksid.

05 r

-1.0




Halogenidi metala d-bloka

Najvisi poznati halogenidi (MX, ) u skupinama 4-11

4 5 6 7 8 E 10 )
H, VF CrF,t  MnF,  FeBr,  CoF,  MNif,  Cubr
Zd,  Nbl,  MoCl, TeCl,  RuF,  RhE,  PdF,  AgF,
WA,  Tal, WBr,  ReF,  OsF,  Iif, PtF. AuF,

Koordinacijski brojevi fluoridnih i cijanidnin kompleksnih aniona prve tri
prijelazne skupine

3 4 5
(NH,)[ScF.] (6) Na,[TiF,] () KIVF.] (6): K,IV(CN),1.2H,0 (7)
Na,[YF] (9) Na JZF,] (7) K,INBF, ] (7); K [NB{CN),] (8)

Nag[LaFg] (9} Na,[HfF,] (/) KilTak;] (8)



Jedini stabilni pentahalogenid VF; — jaka Lewisova kiselina, u vodi
daje kiselu otopinu. U plinovitoj fazi monomer (trigonska bipiramida)
u cvrstome stanju polimer (oktaedar s premoscuju¢im fluoridima u
cis- polozaju)

Tetrahalogenide tvore Ti iV — titanijevi stabilni,vanadijevi se
raspadaju na trihalogenide | halogene. Titanijevi u vodi hidroliziraju
dajuci titanijev dioksid i/li oksohalogenide (titanilove

halogenide, TiOX,), ovisno o uvjetima reakcije

Trihalogenide tvore svi elementi Sc-Cr: titanijevi | vanadijevi su
umjereni reducensi. Mangan i kobalt tvore samo trifluoride (Mn(lll) |
Cr(Ill) su prejaki oksidansi — oksidiraju ostale halogenide).

Dihalogenidi postoje svi osim Cul, i strukturno pripadaju u dvije
skupine



Dihalogenidi postoje svi osim Cul, i strukturno pripadaju u dvije
skupine — strukture tipa rutila (R) i slojevite strukture (L) tipa
kadmijevog jodida (heksagonski, bromidi i jodidi) ili kadmijevog
klorida (kubicni, kloridi i bromidi)

RUTIL, TiO,




SKANDIJ], Sc: [Ar] 3d14s2
Sc(III): [Ar]

M3+t(aq) + 3e = M(s) M=Al, FP=-166V
M=Sc, £ =-2,08V

Tipicno oksidacijsko stanje +IIl iako Tip ReO,

postoji nekolicina spojeva u stanju
+|

Opcenito kemijom dosta sli¢an itriju,
lantanu i lantanoidima (donekle |
magneziju i aluminiju); katkad se
uvrstava u metale ‘rijetkin zemalja’




Ti(IV): [Ar]

TipiCno oksidacijska stanja (+l1),

I +IV.

kompleksiraju.

z vodenih otopina cesto talozi
kao dioksid (osim u jakim
Kiselinama gdje je stabilan Ti%*,
ili uz prisutstvo liganada koji ga

TITANI], Ti: [Ar] 3d?4s?

Ti(III): [Ar] 3d!

Ti(II): [Ar] 3d2

3+ —
[Tl ]TOT_ 10,00 1M
]..[::I I T - T T T T
.
—
. — .
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—_
T
- Tm—
0.5 - =
. TiO,{cr)
- 0.0
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E _\\ o ——
m Ta - —_
T
— B
0.5 F T
- =)
T+ 7]
Ti(OH); ()
1'0 | | | |
2 4 4] s 10 12
t= 25°C PH



TiF,(s) — jedinice TisF,s

Ti(s) + Cly(g) — TiCly(l) — bezbojna tekucina pri sobnoj temperaturi,
Ishodni spoj za mnoge spojeve titanija.

U vodi hidrolizira u dioksid (ili, u klorovodicnoj kiselini visoke koncentracije,
oksiklorid) — ne nastaje [Ti(H,O)¢]** (prejaka kiselina)

U nevodenim (aproticnim) medijima Lewisvsa kiselina, stvara adukte s
bazama (L):

TiCl,L ili TiCl,L, L =Lewisova baza 0 (l)
0 : iy, | a0
' . . I I
S alkoholima daje alkokside o | o | o
O

\\\\\
\\\\\\\\\\\\\\
\\\\\\\

T|C|4 + 4ROH + 4R’NH2 —> TI(OR)4 +4R'NH3C| ()/i \o/] v

koji su Cesto oligo- ili polimernih struktura (npr. [Ti(OC,H;),]4)



Redukcijom titanijeva tetraklorida vodikom nastaje triklorid — ljubicasta
krutina slojevite strukture

H,, 400 °C
2TiCl, —  2TiCl, + 2HCl

cr . el cr
_Cl. | €l Cl.. | .Cl_| _Cl
ST, Ui Ti
~a” | o | e | TSe
Cl. | .Cl. | .Cl Cl., | .Cl
Ti T Ti
e | e | el o’ | e
_Cl. | .Ci ch. | el | e
Ti, T Ti
~err”| e o | e | e
cl ! I Cl_

Topljiv je u vodi (kisela otopina) iz koje kristalizira kao trihidrat
TiCl; + 6H,0 —
Zarenjem bezvodnog triklorida disproporcionira u TiCl,(s) i TiCl,(g). Diklorid se

otapa u vodi dajuéi [Ti(H,0)s]**, jak reducens koji odmah ireverzibilno reagira
s vodom dajuéi vodik i (ovisno o pH) [Ti(H,O)]** ili talog titanijeva dioksida.



VANADIJ, V: [Ar] 3d34s?

[Ar]
V(IV): [Ar] 3d?
V(III): [Ar] 3d2
[Ar] 3d3

[V*]roT = 10.00 uM

1.0

TipiCna oksidacijska stanja
+I - +V.

U vodenim otopinama (i
opcenito najprouceniji) u
oksidacijskim stanjima +|V
(ve¢inom derivati VO#*) i +V
(derivati kationa VO," i
vanadatnog aniona)




Vanadij(V)
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Vanadij(IV)

A
V,0. — 2VO, + 120,

narancastocrven — tamnoplav

VO, — narusena struktura rutila

U TiO, sve veze su jednake, a u VO,
jedna veza V-0 je kracda (1,56 A) —
V=0

[VO(H,0):]1?* — u vodenoj otopini



Oksovanadijev(lV) kation

[V=0]%* - {1,58 A u [VO(acac),]}

O(pn)—V(dn)




V=0 skupina je prisutna (i ocuvana) u mnogim kompleksnim spojevima (npr
hidroksobis(8-hidroksikinolinato)oksovanadij(V) i njegovi derivati).
Oksovanadijski kisik je u pravilu terminalni ligand (skoro nikada ne

premoscuje orema susjednom atomu vanadija, cak niti u sluCajevima kada
je vanadij pentakoordiniran.

Vo T o-omon, E:Q ] %\
D/FRD 0— u—n—\v/ o =
© : 5“



Oksovanadijevi spojevi u kojima je vanadij pentakoordiniran ponasaju se kao
Lewisove kiseline i mogu vezati dodante molekule Lewisovih baza stvarajuci
adukte u kojima je vanadij oktaedarski koordiniran (u nedostatku odgovarajucih
baza postoje u otopini i kristaliziraju iz njih kao kvadratno-piramidalni
pentakoordinirani spojevi).

Npr., bis(pentan-2,4-dionato)oksovanadij(lV) {bis(acetilacetonto)oksovanadij(IV),
oksovanadijev(lV) acetilacetonat, ...,VO(acac),} iz slabo baziCnih otapala
(alkoholi, eteri, ketoni...) kristalizira kao pentakoordinirani VO(acac),, ali iz
otapala koji su jaée Lewisove baze (B) kristalizira kao adukt VO(acac),B

HiC 5 CH;
piridin HC /,u\ >cH
> ‘-----cl l:::I------"i
HyC N CHsy
=
Acta Crystallogr, Sect C: Cryst Struct Commut |
1995 C51,12-14 x\\

Pri tome, veza koja nastaje nasuprot dvostruke veze VO je uvijek dulja i slabija
od ostalih — trans-utjecaj



Cis-trans izomerija u oksovanadijevim(lV) spojevima

lako je ‘slobodno’ mjesto za vezanje molekule Lewisove baze u
pentakoordiniranim oksovanadijevim spojevima uvijek trans prema
oksovanadijskom kisiku, kada dode do vezanja lako dolazi do pregradne,
tako da mogu nastati cis i frans adukti.

U otopini su u pravilu prisutna oba izomera (u ravnotezi), ali najcesce jedan
stvara stabilnije kristale od drugoga, te se najCesce samo jedan moze izolirati.
Npr. u otopini koja sadrzi VO(acac),, i piridin:

Ici
o’
O hn, o O
L V L)



Trans-utjecaj liganda

Ligandi medusobno utjeCu jedni na druge. Najizrazeniji je utjecaj
liganada koji su medusobno u frans-polozaju.

Sto neki ligand jace privladi elektronsku gustocu s centralnog
atoma (Sto je 'jace’ vezan) to je veza nasuprot njemu duza i slabija
(= trans-utjecaj), a supstitucija nasuprotnoga lignada brza (= trans-
ucinak / trans-efekt).

Najizrazeniji trans-utjecaj (i trans-ucCinak) pokazuju ligandi vezani
viSestrukim vezama (=0, =NH,...), T-donorni i Tr-akceptorni
ligandi. MeksSe baze u pravilu imaju pokazuju veci trans-utjecaj od
tvrdih (iznimka su tvrde baze vezane viSestrukim vezama), raste u
nizu:

F-, H,0, OH < NH, < py < CI" <Br < I, SCN, NO,” < SO,2" < PR, AsR,,
SR,, CH,” < H~, NO, CO, CN-, CH,




Trans-utjecaj u okso-vrsta

Okso ligandi pokazuju vrlo jak trans-utjecaj — veze prema
ligandima trans- prema =0 su duge, slabe i frans-ucinak — lako
pucaju (ligandi u trans-polozaju prema =0 lako disociraju ili se
zamjenjuju s drugima).

Npr, u vodenim otopinama VO#* i VO,* iona prisutne su vrste:

— - 2+ — —_ +
Ci H,0 ﬁ H,0
HZO—/!'/—HZO O=/\'/{' """ H,O
0 H,0” !
C:)Hz _ C')Hz
_ _ | _ —
Molekule vode u trans-polozaju prema =0 su vezane slabije i od
onih vezanih u cis-



Trans-utjecaj u okso-vrsta

Zbog jakog trans-utjecaja okso liganda, u vrstama koje sadrze
vise od jednoga (poput iona VO,* i spojeva izvedenih iz njega)
okso ligandi nikada nisu medusobno u trans-polozaju — sve
diokso-vrste su cis- (jedina iznimka je uranilni kation (UO,?*), a
oktaredarske triokso-vrste su fac-konfiguracije.

Mnogi katalizatori temeljeni su na okso-vrstama i lakoj supstituciji
liganada u u trans-polozaju (u trans-ucinku)

|+ uooH Do car] >0 + tBuoH N

/

. _OH
olefin na. pr. ;\
S - :
terc-butilperoksid. oLl
i S Mo
I

trans prema okso kisiku




Trans-utjeca] u oksovanadijevim(lV) spojevima
Zbog slabog vezanja liganda trans prema okso-kisiku, vrlo Cesta kvadratno-
piramidalna koordinacija (namjesto oktaedra — ‘oktaedar bez jednog vrha).

Medutim, Lewisove baze mogu se vezati na sesto koordinacijsko mjesto

na temeljno stanje kompleksa, na pr. na duljinu veze ili frekvenciju

Istezanja veze.

IR: V=0 997cm!

A= 317 emd IR: V=0 965 cm?

[V=0]2*+ - {1,58 A u [VO(acac),]}



Vanadi(ll

H, ili CO
— V203
narancastocrven — crn

U solima: MV(SQO,),12H,0 (M = alkalijski metal)

V(II) [Ar] d3

-spojevi snazni reducensi

M,[V(H,0)](S0,), (M = NH,*, K*, Rb* ili Cs*)

+1,00 V +0,337V  -0,255V  -1,13V
- [VO]?>* —= V3+ o -V



Postoje mnogi (stabilni) kompleksi vanadija(III)

VCI,(THF),

tris(N-metilsalicilaldiminato-N,O)vanadij(lll)



KROM, Cr: [Ar] 3d>4s!

Cr(V): [Ar] 3d1
Cr(IV): [Ar] 3d2

Cr(III): [Ar] 3d3

TipiCna oksidacijska stanja (+l1),

I +VI. Lo |

Oksidacijsko stanje +llI
najstablnije u vodenim otopinama

(na zraku). Kompleksi kroma (l1I) oo

Iznimno inertni (Sporo reagiraju) —
veCina kemije kroma.

Krom(VI) — kromov(VI) oksid, ol

kromati, bikromati... — jaki
oksidansi

Cr(II): [Ar]3d*

=+ —
[Cr* ] o= 10.00 M
T T T T T T T

0.5 r

-0.5

Cri+




Krom(VI)

Tipicni predstavnik Cr(VI) je kromatni ion. Geometrijski slican
sulfatu, slicno se i ponasa — kromna kiselina vrlo jaka (u prvom
stupnju disocijacije), zakiseljavanjem kromata nastaje bikromat.

Q 162 Q

— + HZO pH z2-6 J » 180 pm 1m€“
W\
© *)

Daljnjim zakiseljavanjem nastaju u manjim koliCinama i trikromati
(Cry0,07) i tetrakromati (Cr,0,,%), dok jakim zakiseljavanjem
otopina kromata (u konc. sumpornoj kiselini) talozi kormov(VI)
oksid — crvena krutina topljiva u vodi (vodena otopina CrO, =
kromna kiselina) e g gl e

+ H,50,(konc.) = CrO;+ M,SO,+ H,0



Kromna kiselina je iznimno jak oksidans (rabi se u kemijskoj
sintezi, za pranje kemijskog posuda (krom-sumporna kiselina =
otopina (bi)kromata u konc. sumpornoj kiselini) , ali i za
kromiranje).

Slicno sumpornoj kiselini, radi i kiselinski klorid — kromil-klorid:
CrO,(s) + 2HCl(konc) = CrO,Cly(l) + H,0 /‘J&
Cl O

Cl

Kromil-klorid je smeda, hlapljiva reaktivna i otrovna tekucina.
Njegovo nastajanje je osnova ‘klasicne’ kvalitativne metode
dokazivanja klorida: u otopinu se doda kalijev bikromat |
koncentrirana sumporna kiselina i zagrije se. Ako je prisutan
klorid, pojavit Ce se smede pare CrO,Cl,(9).




Krom(V)

Cr,0,4(aq) + 2H,0,(aq) + 2H" — [CrO(O,),](l) +3H,0
|

plava nestabilna otopina, eksplozivna

+
Lewisova baza na pr. C;H:N }

i [CrO(O,),)(1) +bpy(s) — [CrO(Oy),(bpy)](s)




Cr(V) — nestabilan; u kiselom disproporcionira

3[CrO,)*(aq) + 10 H*(ag) — 2[HCrO,J(aq) + Cr¥*(aq) + 4H,0

M,CrO,(aq) + H,0O, (30%) — M[CrO(0,),](s) M = alkalijski metal

2CrO,*#(aq) +7H,0,(aq) + 20H(aq) — 2[Cr(0,),]*(aq) + 8H,0

Peroksokromati M[CrO(0O,),](s) - izomorfni s peroksoniobatima i peroksotantalatima



Krom(IV)

A
CrO,(s) —  CrO,(s)

(struktura rutila)
[CrO(H,0)s]** u kiselim otopinama, jaki oksidans

50° 0°
(NH,)4[Cr(O,),] — — smedi kristalni produkt [Cr(O,),(NH,)]




Krom(lIl)

3H* OH
Cr¥*(ag) ~ «—— Cr(OH)s(s) ——  Cr(OH),(aq)
HO 4|
+ 3H,0
/

. amfoterni oksid — struktura korunda

Spojevi Cr(lll) su najkarakteristiCniji, najproucavaniji i najbrojniji
spojevi kroma. Poznato je mnostvo kompleksa s organskim |
anorganskim, neutralnim i anonskim ligandima, npr:

Anionski kompleksi: [CrX¢]* (X = F-, CI, NCS-, CN")

Neutralni kompleksi: [Cr(acac),], [Cr(OCOCF,),]

Kationski kompleksi: [Cr(NH5)¢]**, [Cr(H,0)¢]**




Krom(lll) — slaba reaktivnost kompleksa

Kompleksi kroma(lll) su skoro beziznimno oktaedarski, a kako
Cr(lll) ima elektronsku konfiguraciju [Ar] 3d3, u oktaedarskom polju
ima polu-popunjene razine t),

| 1y LL
E 1] |
=L
[LII0T — o
Y gEm g
1]
[CrFel3-  [Cr(HgO)s]3* [Cr(NH3)g]3* [Cr{CN)g]3-
zelen ljubiCast zut zut

Takva elektronska konfiguracija Cini ovakve komplekse kineticki
inertnima (supstitucija liganada odvija se tesko i sporo). To donekle
otezava sintezu spojeva, alis druge strane omogucava izolaciju
termodinamicki nestabilnih vrsta sto inace (kod kompleksa drugih
metala kod kojih je supstitucija brza) nije moguce.



Kompleksi Cr(Ill) su zato pogodni za prouCavanje izomerije (jer se
mogu pripraviti, izolirati i odvojeno proucavati izomeri), npr.
Cry04(s) +H,S0,(aq) —

A

Takoder, moguce je izolirati meduprodukte u supstitucijskim
reakcijama (komplekse u kojima su samo neki ligandi jedne vrste
zamijenjeni ligandima drugw, npr.

Niz pri supstituciji molekula vode u [Cr(H,O)¢]** amonijakom:

[Cr(N
|l pri supstituciji mo
[Cr(N

Ha)e-n(H20),° (n=0-4,6),
ekula amonijaka u [Cr(NH,)4]** halogenidima

Ha)g.n KB (n = 0-4,6)



Krom(ll)

Redukcijom spojeva Cr(lll) ili otapanjem kroma u neoksidiraju¢im kiselinama
2Cr**(aq) + Hy(g) — 2Cr**(aq) + 2 H*(aq)
Cr(s) + 2H*(aq) — Cr**(aq) + Hy(g)

Kompleksi: "

mononuklearni
a) oktaedarski —

-visokospinski — Jahn Teller

-niskospinski: [Cr(CN)¢]*, [Cr(bpy),]**

b) kvadratni: Cr(acac),, trans-[CrBr,(H,0),]



Dinuklearni kompleksi: Cetverostruka veza

[Cr(OAc),(H,0)],: 1884
ako nema L donora

N

R 236 pm — 02402 &
(kod Cr 249 pm) s




Dinuklearni kompleksi: Cetverostruka veza — MO pristup

y y y y
| |
x [ X : ~
/ e o
dxy -—“ - z ‘—./ - z - . z 0 *
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y Y y y T dyz. dyz _L _L_ —L —]— dyz, dyz
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du —W z # z == -3

~

y v y ¥ ML, L ML,
//l | - x i P ~X &
1 - '- LsM=ML,

Preklapanjem cetiriju d-orbitala iz svakog atoma nastaju jedna o, dvije i
jedna 0 vezan orbitala (i odgovarajuce Cetiri protuvezne). Atomi doprinose
s ukupno 8 elektrona (svaki po 4) — svi su vezni; red veze = (8 — 0)/2



