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PRELAZNI METALI - uvod

-

preko 90 hemijskih elemenata.

» U sastavu litosfere oni ucestvuju u granicama od nekoliko ppb pa do vise
desetina procenata.

» medu 10 najrasprostranjenijih elemenata na Zemlji, sedam su metali, a
samo Fe, Ti 1 Mn d metali.

' > 0ko 5 % Zemljine kore izgradeno je od gvozda, nesto manje od 1 % od Ti,

a svih ostalih pedesetak prelaznin metala zajedno ima manje nego

Mmangana.

» tehnicCki izuzetno znacajni metali i to: Fe, Cu, Cr, Mo, W, Mn, Ni i drugi.

» dragoceni i plemeniti metali Au, zatim Ag, Pt, Ir i Pd.
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MASENI UDEO | ZAPREMINSKI
' ELEMENT % UDEO
O 46.60 03.77
Si 27.72 0.86
Al 8.13 0.47
Fe 5.00 0.43
Ca 3.63 1.03
Na 2.83 :
1 K 2.59 :
Mg 2.09 0.29
UKUPNO 98.59 :
Ostali elementi 141

| (Ti, H,P, Mn, . S, Sr, Ba, C, Cl)

SV| ostall elementl
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katalizatori u vaznim industrijskim procesima sadrze retke i izuzetno skupe
d-metale: Ru, Rh, Re ili platinu na primer.

Grade veliki broj jedinjenja, medju njima daleko brojnija kompleksna

ledinjenja

Mnoga kompleksna jedinjenja su bioloski aktivne hemijske vrste.

Zivotno vazni procesi u zivim organizmima kao §to je disanje i fotosinteza
odvijaju se posredstvom koordinacionih jedinjenja.

Kompleksna jedinjenja nekih d-metala (platine, gvozda, cinka, zlata) su
znaCajni, a neka 1 nezamenjivi lekovi u leCenju reumatnog artritisa,

antikancer terapiji 1 nekih drugih teskih bolesti.
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Transition Metal -

Catalytic Activity

Catalytic Properties of Transition metal

* Use 3d and 4s electrons to form weak bond.

* Variable oxidation state - lose and gain electron easily.

* Actas Homogeneous or Heterogenous catalyst - lower activation energy
* Homogeneous catalyst - catalyst and reactant in same phase/state

* Heterogeneous catalyst - catalyst and reactant in diff phase/state

* Heterogenous catalyst- Metal surface provide active site (lower Ea )

* Surface catalyst bring molecule together (close fontact) -bond breaking/making easier
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w as catalyst in industrial process _ :
E Haber Process - Production ammonia for fertiliser/ agriculture | | Hydrogenation Process- Margerine and trans fat
| 3H, +N, — gNHa CH, +H,—+CHg
R v )
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Iron, Fe
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Contact Process - Sulphuric acid /batteries Vitamin B, - RBC production Catalytic converter - Convertion to CO,and N,
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> Kompleksna jedinjenja nekih retkih elemenata, europijuma, lutecijuma i

tehnicijuma su neophodni dijagnosticki reagensi u medicini za primenu

tehnika magnetne rezonance.
» Pored korisnog dejstva, sva ta kompleksna jedinjenja imaju I toksi¢no

i,, delovanje na ljudski organizam, sto ograni¢ava njihovu primenu
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» Prelazni metali su oni hemijski elementi koji u osnovnom stanju imaju
delimi¢no popunjene energetske podnivoe elektronima:

,1Sc: [Ar] 4s23d? \

Traration e _,Cr: [Ar] 4s13¢

4-Ag: [Kr] 5st3d*°

» U sirem smislu, prelaznim se smatraju oni elementi koji imaju delimi¢no
popunjene d ili f energetske podnivoe u nekim svojim realnim jonima. To
onda znaci da su prelazni metali I tzv. "monetarni metali” - bakar, srebro |
zlato, jer u nekim svojim jonima, oni Imaju delimi¢no popunjene d-
energetske podnivoe:

Cu?*: [Ar] 3d°
Ag?t:[Ar] 4d°
Au3t:[Kr] 5d8




_ > Neke opste zajednicke osobine prelaznih metala:

1) Svi su metali,

2) Uglavhom su to tvrdi, tesko topljivi metali, koji dobro provode
toplotu I elektricitet,

3) Grade legure kako medusobno, tako 1 sa drugim elementima,

4) Sa malim izuzecima, to su elementi promenljive valentnosti I grade
jedinjenja u razlicitim oksidacionim stanjima,

5) Njihovi joni, bar u nekom oksidacionom stanju grade obojena

jedinjenja I u ¢vrstom stanju I u rastvorima,

6) Svaki od njih ima sposobnost da gradi paramagnetna jedinjenja,
7) Imaju izrazitu teznju da grade kompleksna jedinjenja i

8) Joni ovih elemenata u vodenim rastvorima hidrolizuju.
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» Sve navedene osobine prelaznih metala mogu se objasniti elektronskom
konfiguracijom njihovih atoma. Osim nekoliko izuzetaka (Cu, Ag, Au, Cr, Mo,
2 Ru, Rh, Pt), svi oni u poslednjem energetskom nivou imaju dva elektrona, a

medusobno se razlikuju po broju elektrona u d podnivoima.

» Osnovne fizicke osobine ovih elemenata (gustina, tvrdoca, tacka topljenja) rastu
duz periode sa porastom broja protona u jezgru i broja nesparenih d elektrona. Ti

~  nespareni elektroni i1z d energetskih podnivoa grade veé¢i broj veza izmedu
susednih atoma 1 jona u kristalnim strukturama metala koje vode do porasta

vrednosti navedenih osobina.

~ > Daljim pove¢anjem broja d elektrona dolazi do njihovog sparivanja a sa |

opadanjem broja nesparenih elektrona opada gustina, tvrdoca I tacka topljenja.
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temperatura topljenja [°C]
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Promena temperature topljenja prelaznih metala 3., 4. i 5. periode
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metalni radijus [ppm]
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prva energija jonizacije [kJ/mol]
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Promena prve energije jonizacije prelaznih metala 3, 4. i
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elektronegativnost (po Pauling-u)

0 1 1 1 1 1 | 1 | 1
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Transition Metal

——— Physical properties Chemical properties

Element properties Atomic properties  Formiation of complexign
* Formation coloured complexes
High electrical/thermal conductivity + lonization energy * Variable oxidation states
High melting point « Atomic size * Catalytic activity
Malleable » Electronegativity
Ductile
Ferromagnetic

Ionization energy Atomic size Electronegativity | 3 i
! ! ! PN \ /\ s
IE increase 1 slowly Decrease | slowly EN increase 1 slowly Q
! !
Shielding of nuclear Shielding of
charge by 3d elec outer electron .
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d Physical Properties P pm— Variablei!_ on states
Vv Cr Mn Fe | Co Ni
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» U jednoj periodi, sa porastom broja d- elektrona, raste 1 maksimalno
moguci stepen oksidacije d- metala pri ¢emu pojedinacni elementi mogu

graditi jedinjenja angazujuci bilo koji broj raspolozivih d- elektrona.

» Za prelazne metale je karakteristicno da grade kompleksna jedinjenja sa

brojnim ligandima, jonima ili neutralnim molekulima, angazuju¢i pritom

raspolozive S, p 1 d valentne orbitale.
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Svi prelazni metali se dele na tri velike grupe:

1) Prelazni metali sa delimi¢no popunjenim d energetskim podnivoima u
trecem, Cetvrtom I petom energetskom nivou (I, I, 1l serija prelaznih
metala),

2) Lantanidi, elementi kod kojih su valentni elektroni u 4f energetskim

podnivoima, valentnih konfiguracija od 5d! 6s? 4f! do 4f'4 i

Aktinidi sa valentnim elektronima u 5f podnivoima.
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| serija prelaznih metala

» Elementi, pocev od ,,Sc pa do ;,Zn imaju elektrone u 3d energetskim
podnivoima i ¢ine | seriju prelaznih metala.

[ d block element with half/partially fill d orbital / sublevel in oneor more of its ox:datlon states |
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» To su laksi metali 1 po mnogim osobinama se bitno razlikuju od analoga |
koji prlpadaju II | 1T seriji prelaznlh metala.
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» U neutralnim atomima elektroni iz 3d i 4s energetskih podnivoa su bliskih
energija.

» Energija 4s orbitala je niza od energija 3d orbitala i elektroni iz ovih
energetskih podnivoa su jace vezani za jezgro.

» Medutim, sa porastom atomskog broja u nizu od K do Zn, ve¢ kod Sc (Z =
21) energija 3d podnivoa je niza, za jonizaciju d elektrona potrebno je
utrositi viSe energije, jer su oni ¢vrsée vezani za jezgro nego 4s elektroni.

» Prilikom jonizacije atoma | t
15

prelazne serije elemenata
najpre udaljavaju 4s elektroni

pa je elektronska

Energija jonizacije [eV]
=
T

o

konfiguracija jona Fe3* na

primer:

Fe.[Ar] 4323d6 18 20 22 24 26 28 30 32 Z

34 c Zavisnost (EI) 3d- 1 4s- elektrona od atomskog
Fe " [Ar] 3d broja elemenata




» U jonima, elektroni iz d podnivoa su stabilizovani u odnosu na s
elektrone (maksimumi radijalne gustine I gustine verovatnoée Su blize
jezgru) 1 stoga je najveci stepen oksidacije u jedinjenjima sa jonskom
vezom +2 ili +3.

» Zbog specificne elektronske konfiguracije bakar ima relativno visoku Il
energiju jonizacije, pa u hemiji bakra stanje Cu(l) ima izuzetnu vaznost.

. Visoke vrednosti za Il energiju jonizacije kod Cu I Ni ukazuju na
¢injenicu da ovi metali tesko grade jedinjenja sa oksidacionim brojem +3.

» Razlic¢ita oksidaciona stanja pojedinih elemenata su razli¢ita po

stabilnosti 1 neka od njih mogu se ostvariti samo pod posebnim uslovima,
na primer: na visokoj temperaturi, u gasnoj fazi, u vakuumu, u rastopu

nekih soli 1l1 u ¢vrstim rastvorima.

S
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> kada se uporede stabilnosti 1 postojanost jona cija se naelektrisanja
razlikuju za jedinicu, u jedinjenjima sa istim anjonima, kao na primer:
Fe2*- Fe3* ili Cr2*- Cr3*, to su hemijske vrste koje se potpuno razli¢ito
ponasaju.

» Ta razliCitost je posledica razli¢itih jonizacionih potencijala, veli¢ine
jona, njihove sposobnosti za polarizaciju, elektronske strukture,

sposobnosti da grade donorske pr- ili akceptorske dr-veze, a nesumnjiva

je 1 uloga rastvaraca i stereohemija nastalih asocijata.

» U hemiji prelaznih metala postoji znacajna analogija u ponasanju jona

istin d" elektronskih konfiguracija, ta d" - slicnost elektronskih

konfiguracija se u mnogim slucajevima gubi zbog razliite prirode jona |

metala, njihovih energetskih nivoa I razlicitih naelektrisanja.

~—
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> neke opste zakonitosti medu prelaznim metalima:
1) Od Ti do Mn najvisa valentnost metala postoji u hloridima, fluoridima
| oksidima, a odgovara ukupnom broju d 1 s elektrona u atomu.

Stabilnost najvisih oksidacionih stanja opada u nizu od Ti(IV) —

Mn(VI11). Elementi posle mangana Fe, Co, Ni I Cu vrlo tesko mogu

dosti¢i najvisa moguca oksidaciona stanja.

+7 MnO, ‘ Visa oksidaciona stanja ’ T-
+6 Cr,0,”| MnO,” -afinitet prema kiseoniku- anjoni
e 15 V.0, '
+4 TiCl, | VO,” MnCl,
+3| ScCl, | TiCL, | VCL | CrCL | MnCl, | FeCl, | CoCl, | hloridi |
+2 CrCL | MnCl, | FeCl, | CoCl, | NiClL, | CuCl, | ZnCl, |
oVew e,

o TG | 46
< Jacio™ 15
3 [ sb3 T [ b +3 |3 | 13

+2 12 1 +2 | +2 e

Sc Ti A% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
4s'3d' 45’3d° 45°3d° 4s'3d° 4s°3d° 45°3d° 4s°3d° 4¢’ 3d° 4s' 3d" 457 34"

najéesce oksidaciono stanje najvise oksidaciono stanje ;
R —— T ———— .. e =
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2) Pod obi¢nim uslovima, ovi elementi tesko stupaju u reakcije sa

drugim elementima, a izuzetak su gvozde 1 mangan koji su relativno
reaktivni metali.

» Pri zagrevanju, svi oni lako reaguju sa halogenim elementima,
Kiseonikom, sumporom i drugim nemetalima. Takode grade boride,

nitride 1 karbide koji nisu strogo stehiometrijskog sastava.




3. U jonima su elektroni iz d energetskih podnivoa znacajno stabilizovani u
odnosu na elektrone iz 4s energetskog podnivoa, pa je najznacajnije

: oksidaciono stanje ovih elemenata u jonskim jedinjenjima +2, a takode |
u kompleksnim jedinjenjima sa ligandima koji ne grade m-veze. Oksidi

tipa MO su baznog karaktera, sa kristalnom resetkom tipa NaCl, mada su
cesto to 1 nestehiometrijska jedinjenja. U vodenim rastvorima svi ovi
metali grade heksaakva jone tipa [M(H,0)4]%*, osim Ti%*. Joni V?*, Cr#* i

Ti°* se lako oksiduju u vodenim rastvorima u Kiseloj sredini.

» Akva joni nastaju rastvaranjem metala, oksida i karbonata u kiselinama i
elektrolitickom redukcijom soli M?3*- jona. Akva joni postoje i u}f
hidratisanim solima npr. Cr(CIO,),x6H,0, Mn(ClO,),x6H,0, FeF,x8H,0,
FeSO,x7H,0. .
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Complex ion with diff metal ion, ligand, oxidation state and overall charge Coordination number

- number of ligand

Coordination Shape Complex ion Ligand Metal ion Overall charge d central i
number (metal + ligand) (charged) (Oxidation #) | on complexion | around centraton
linear [Cu(CL)] Cl=4 +1 -1
2 [Ag(NH,),]* NH, =o +1 +1 - L— Mt «— ‘L
[Ag(CN),]- CN=1 +1 -1
Square [Cu(CI), ] Cl=4 +2 -2 7
planar . .
LI \ E " L
[Cu(NH,),]> NH, =0 12 12 = Mn+ <
L: 7 L
[Co(CI),]> Cl=4 +2 -2
2- _ T . L
Tetrahedral [Cu(CD),] Cl=4 +2 -2 \L
4 [Zn(NH,),]>* NH, - o +2 +2 i M+
[Mn(CI),]> Cl=4 +2 -2 - IT
Octahedral [ Cu(H,O)¢)>* H,O=o0 +2 +2 m
[Fe(OH),(H,0).] OH=14 +3 o ) \l/
6 H,O=o0 | o DN Mm_K:L
[Fe(CN)g]> CN=- +3 -3 ] L/’ 2 .. L
[Cr(NH,),CL]* NH, =o +3 +1 ‘L
Cl=4 - '
Types of ligand:
* Monodentate - 1 lone pair electron donor - H,O, F, CI', NH,, OH-, SCN- CN-
* Bidentate - 2 lone pair electron donor -1,2 diaminoethane H,NCH,CH,NH,, ethanedioate (C,0,)*
*Polydentate - 6 lone pair electron donor - EDTA# (ethylenediaminetetraacetic acid)
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. » U nekim hidratisanim halogenidima ne postoje akva joni, na primer
VCI,x4H,0 Je trans-VCl,x(H,0),, a MnCl,x4H,0 je polimer iz cis-
[MnCI,(H,0),] subjedinica. Dihidrati mangana, gvozda, kobalta, nikla i

bakra su linearni polimeri trans-[MCI,(H,O),] subjedinica.

» Molekuli vode u hidratisanim solima mogu biti zamenjeni drugim

ligandima: NH;, en, EDTA, CN-, acac, pa tako nastaju brojni kompleksi

e

od katjonskih do anjonskih, ve¢ prema naelektrisanju liganada.

» Jon Mn?* ima vrlo male konstante kompleksiranja u vodenim rastvorima u

poredenju sa ostalim metalima zbog odsustva energije stabilizacije u |

ligandnom polju za jon d° konfiguracije.
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Ligand displacement

Ligand

* Neutral/anion species that donate lone pair/non bonding electron pair to metal ion
* Lewis base, lone pair donor - dative bond with metal ion

e ————

Monodentate I
& —

Neutral ligand Anion ligand Bidentate Polydentate
. " - HoH HoH
‘0. |ler— :cl: €20 CHANR, 1. I o -
H,O_— _
2 H/ N " .0.. ‘l/ .0 H_N. ‘l’ N_H :9_(‘('“.‘\.. ../C”.‘C_E-zz
— ern=—nie | . \ NCH-CH-»N
CN~—> [:c=N: | N A G R T
e 2 . Ve w7l Dy $0—CCH CH,C—08
NH 7 o* ‘03 o Qe HoH 202 :0:
Ly N .
3 H 7 \H [.O-—-
H -a
" co—s:c = 0:||SCN—>[§=c=N] N~ CHI—CH
. Spectrochemical series 4 \C|'|z H:
CHz CEP C|'|z
Co/CN >en>NH; >SCN" > H,0 >(C,0,>0H > F>CI' >Br>T ? ?
Stronger ligand displace weaker ligand
EE o 52 = (s 7 12+ Chelati
elating agent
H:0 \ H:0 NH; NH; EDTA - for removal of Ca**
> > * Prevent blood clotting
Cu<+ \ CU“/ \ C 2_/ * Detoxify by removing heavy
/ \ H,O displace CI- displace u metal poisoning
by CI / by NH
Cl ’ NH- @
— Tetraaqua —  Tetrachloro A— -~  Tetraamine A\*—
~ copper(Il) ion copper(Il) ion copper(Il) ion
- Stronger Stronger
L ligand ligand

o4
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» Sa halogenim ligandima i pseudohalogenidima, ovi joni grade |
! tetraedarske komplekse tipa 1 MX,L,, a posebno ih lako grade Co, Ni |
Cu.

U alkalnoj sredini, ovi joni grade hidrokside koji nekad kristalisu kao
Fe(OH), 1 Ni(OH),. U prisustvu bikarbonata Mn, Fe, Co, Ni 1 Cu taloze

se kao karbonati.

ZnSO,x5H,0

Sc,0, MnCl,x4H,0
VOSO,x2H,0




4. Svi ovi elementi imaju bar neko stabilno jedinjenje sa stepenom
oksidacije +3, osim bakra koji tesko gradi jedinjenja u ovom
oksidacionom stanju.

» Fluoridi 1 oksidi MF; 1 M,O, su uglavnom jonska jedinjenja, dok ostali
halogenidi u strukturi imaju znacajan udeo kovalentne veze u molekulima.
Joni Co®* i Mn3* se lako redukuju u vodenim rastvorima, a Ti3* i V3* se
lako oksiduju na vazduhu. Njihovi joni u vodenom rastvoru lako

hidrolizuju, tj. akva kompleksi disocijacijom otpustaju jedan ili vise

protona pa u vodenim rastvorima daju kiselu reakciju:

[Ti(H,0)]3* < [Ti(H,0):0H]?* + H* K =1,3x10




Y > U alkalnoj sredini, taloze se hidratisani oksidi, a ne pravi hidroksidi.

| » U koncentrovanim rastvorima halogenidnih jona nastaju kompleksi tipa
[MCI(H,O):]°* i [MCI,(H,0O),]* a Fe, V i Cr daju proizvode koji imaju
strukturu tipa trans-[VCl,(H,0),]Cl x 2H,0.

» U stipsama opste formule M'M"(SO,), x 12H,0, takode postoje heksaakva
joni d- metala [M(H,0)4]*.

» Trovalentni katjoni d- metala | prelazne serije grade brojne komplekse od
katjonskih, preko neutralnith do anjonskih 1 oni su pretezno oktaedarske

strukture sa koordinacionim brojem metala 6.

» Halogenidi tipa MX; su tipi¢ne Luisove kiseline I lako grade adukte, kao

na primer VX;(NMe,),.

e SN
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S.

Sa porastom stepena oksidacije elemenata u oksidima raste i njihov kiseli

karakter, a u halogenidima raste udeo kovalentnog karaktera veze metal-
halogenid i sklonost ka hidrolizi.
Za Ti 1 V karakteristicna su visoka oksidaciona stanja u kojima ovi

elementi grade stabilna jedinjenja.

= (l) 12-  r 0 -
0%\ O 0% \ O
L O L O

U tipi¢nim okso anjonima, u kojima je valentnost metala od IV do VII,
centralni atom metala se nalazi u tetraedarskom okruzenju oksidnim
jonima. U oksidima atom metala se nalazi u oktaedarskoj koordinaciji
prema jonima kiseonika. Okso anjoni sa visokim stepenom oksidacije

metala, su dobra oksidaciona sredstva, CrO,> i MnO,

e e



7. Od elemenata | prelazne serije samo Cu gradi stabilna jedinjenja sa

stepenom oksidacije +1.
» Ostali elementi u oksidacionom stanju +1, 0, -1 i -2 grade samo komplekse
sa ligandima koji su tipi¢ne n—kiseline: CO, NO, PR, i CN- i komplekse sa
organskim ligandima u kojima je metal vezan sa olefinima, acetilenom ili

nekim aromati¢nim molekulima.




Standardni elektrodni potencijali (V) i boja akva jona [M(H,0)¢]?*i [M(H,O)¢]3*

v

Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
M2++2e =M [ -1,19 -0,91 -1,18 -0,44 -0,28 -0,24 +0,34

M3*+e=M?* -0,37 -0,25 -0,41 +15 +0,77 +1,8 / /
9 4
2 boja [ ljubic  nebesko  bledo  bledo roze  zelena plavo
[M(H,O)]* asta plava roze  zelena zelena
boja ljubi plava ljubicasta brao bledo plava / /
[M(H,O)]** casta n crvena
T p— 3 -

2 -
Sy Bt Dels3
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Sc Ti A% Cr
45’ 3d' 4¢’3d> 45’ 3d’ 4s' 3d°

Mn Fe

48’ 3d° 45’ 3d’

Co Ni Cu Zn
4s” 3d’ 4s°3d°  4s' 3d"” 4s” 3d"

) @ © @ W @ & @ @
T N T A . S SO

3dt———— 44— +t+-- 4444 A4 A4HEE RATET BARTY BEREY HAREY

m,=+1/2 m,=-1/2

N + 5,
severni pol \ / juzni pol

linijje magnetnog polja

Dijamagnetik

A4

Zn2+

Materijal
Paramagnetik Feromagnetik
Mn* Fe, Co, Ni
FEEEE juko priviaen
jako privlacenje

AdAA"

slabo odbijanje

slabo privlacenje
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