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Uvod

Osmium Iridium Platina
El. konfigurace | 4f10 5d5 6s2 4f10 5d7 652 410 5d° 6s!
Teplota tani [°C] | 3033 2446 1768
Teplota varu [°C] | 5012 4130 3825
Objeven 1803 1803 1735
Vzhled st¥ibrny? stiibrno-bily? stiibrno-bily>

1Zdroj: Alchemist-hp/Commons
2Zdroj: Materialscientist/Commons
3Zdroj: Periodictableru/Commons o = =


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Osmium_crystals.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Iridium-2.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Platinum_crystals.jpg

Hassium, meitnerium a darmstadtium

Hassium

P Hassium, transuran s protonovym &is-
lem 108.

P Nema Zadny stabilni izotop.

P Pojmenovan byl v roce 1997 podle
spolkového statu Hesensko, kde byl
poprvé pripraven.*

P Prvni ptiprava byla publikovana roku
1984, kdy byl ter¢ z olova bombardo-
van jadry Zeleza:

5 1
P 208Pb + 55Fe — 255Hs + on
P Zniame 12 izotopli a tfi jaderné izo-

mery. Nejdelsi polocas rozpadu ma
277mHS, 110 s. Hesensko.?

4Names and symbols of transfermium elements
5Zdroj: TUBS/Commons
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http://publications.iupac.org/pac/pdf/1997/pdf/6912x2471.pdf
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Locator_map_Hesse_in_Germany.svg

Vv

P U hassia se predpokladé vy33i stabilita oxidagniho stavu VIII.

P Hassium Ize oxidovat na HsO, pti teplot& 600 °C.6

He, 600°C
» Hs+20, —— HsO,

P Reakci oxidu s alkalickymi hydroxidy vznikaji bazické hassi¢elany:
» HsO, +2NaOH — Na,[HsO,(OH),]

6Chemistry of Hassium

«40O>» «Fr «=)r <

int
-
[

A
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https://web.archive.org/web/20120311001032/http://www.gsi.de/documents/DOC-2003-Jun-29-2.pdf

Hassium, meitnerium a darmstadtium

Meitnerium

P Meitnerium, transuran s protonovym
Cislem 109.

P Nemé zadny stabilni izotop.

P Pojmenovan byl v roce 1997 podle
rakouské fyzicky Lise Meitner, kterd se
zabyvala studiem radioaktivity.”

P Prvni ptiprava byla publikovana roku
1982, ter¢ z bismutu byl bombardovan
jadry zeleza:

P 209Bi + 55Fe — 200Mt + an

P Znime devét izotopl a dva jaderné

izomery. Nejdelsi polocas rozpadu ma
278

Lisa Mietnerovd a Otto Hahn,
Mt, 7,6 s. 1912.8

"Names and symbols of transfermium elements
8Zdroj: Drdoht/Commons o =
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http://publications.iupac.org/pac/pdf/1997/pdf/6912x2471.pdf
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hahn_Meitner_1912.jpg

vV vvy V

vvyy

Darmstadtium, transuran s protono-
vym Cislem 110.

Nema Zadny stabilni izotop.

Pojmenovan byl v roce 2003 podle
némeckého Darmstadtu.’
Prvni ptiprava byla publikovana roku
1994, kdy byl ter¢ z olova bombardo-
vén jadry niklu:1°

. 1
208Pb + $2Ni — 209Ds + on

208 64N 271 1
82 b + 9gNi — 715Ds + on
Zname devét izotopl a tfi jaderné izo-
mery. Nejdelsi poloCas rozpadu ma
281
Ds, 9,6 s.

Darmstadt.!!

9Name and Symbol of the Element with Atomic Number 110 (IUPAC Recommen-

dations 2003)

Oproduction and decay of 269110
11Zdroj: Heidas/Commons o = =

A
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https://doi.org/10.1351/pac200375101613
https://doi.org/10.1351/pac200375101613
https://doi.org/10.1007/BF01291181
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Luisenplatz,_Darmstadt.jpg

Chemické a fyzikalni vlastnosti

Osmium

Osmium
P Bylo objeveno roku 1804.12
P Prvek s nejvy&i hustotou, p = 22,59g-cm™>.
P V piirodé se vyskytuje ve form& sedmi izotopii, 3est je stabilnich:

184 | 0,02 % | stabilni
186 1,59 % | 2,0.10%° let
187 1,96 % | stabilni
188 | 13,24 % | stabilni
189 | 16,15 % | stabilni
190 | 26,26 % | stabilni
192 | 40,78 % | stabilni

P Vytvafi slouCeniny v rozmezi oxidaénich &isel —2 az +8.

P Na vzduchu je stalé, ale ve form& jemného pragku se ochotn& oxidu-
je az na 0s0O,.

P Vytvati sloueniny s nasobnou vazbou Os—Os.

20smium

7/51


https://doi.org/10.1007/BF01132596

Chemické a fyzikalni vlastnosti

Iridium

Iridium

P Bylo objeveno roku 1803 v nerozpustném zbytku po rozpoudténi

platiny v lu¢avce.'3

P Prvek s druhou nejvy3si hustotou, p = 22,56 g-cm”™".

P V piirodé se vyskytuje ve form& dvou izotopi:

191

373 %

193

62,7 %

P Je pom&rn& malo reaktivni, s kyslikem a halogeny reaguje a? za vy%-

Sich teplot.

P V ludavce kralovské je nerozpustné.

P Vytvati slouceniny v rozmezi oxidaénich &isel —3 az +9.1* Nejbéz-

néjsi jsou oxidaéni stavy +3 a +4.

13A History of Iridium

14|dentification of an iridium-containing compound with a formal oxidation state of

IX
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https://www.technology.matthey.com/article/31/1/32-41/
https://doi.org/10.1038/nature13795
https://doi.org/10.1038/nature13795

Chemické a fyzikalni vlastnosti
Platina

Platina
P Platina se pouZivala uz ve starovékém Egypté.!®

P V Evropé byla platina objevena a7 v roce 1736.1°

» Hustota, p = 21,45 g-cm_a.

P V piirodé se vyskytuje ve formé& Sesti izotopii:

190 | 0,012 %
192 | 0,782 %
194 | 32,864 %
195 | 33,775 %
196 | 25,211 %
198 | 7,356 %

P Je to jeden z nejméné reaktivnich kovil.
P Vytvaii sloueniny v oxida&nich &islech 0 a2 +6. Nejb&Zn&jsi sloude-
niny jsou v oxidaénim stavu +2 a +4.

15The So-Called ‘Platinum’ Inclusions in Egyptian Goldwork
16 Antonio de Ulloa: the Discoverer of Platinum?
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https://doi.org/10.1177/030751337606200116
https://www.bbvaopenmind.com/en/science/leading-figures/antonio-de-ulloa-the-discoverer-of-platinum/

Vyskyt a ziskavani

Osmium

» Osmium je nejvzacn&j$im stabilnim prvkem v zemské kiife, jeho kon-
centrace je okolo 50 pp

P Nachazi se jak v ryzim stavu, tak i ve formé& slitin s iridiem.
18

t.17

P Zname &tyfi mineraly obsahujici osmium:
» Erlichmanite, OsS,
» Omeiite, (Os, Ru)As,
» Osarsite (Os, Ru)AsS
» Osmium, Os

Krystal p¥irodniho osmia z Uralu.®

"The composition of the continental crust
18The mineralogy of Osmium
19Zdroj: David Hospital/Commons
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https://doi.org/10.1016/0016-7037(95)00038-2
https://www.mindat.org/element/Osmium
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Native_osmium.jpg

P Iridium je velmi vzacny prvek, jeho koncentrace v zemské kiite je
okolo 1 ppb.

P Nachazi se jak v ryzim stavu, tak i ve formé slitin s osmiem.

P Zname patnact mineralii obsahujicich iridium.?°

P> Ziskava se jako vedlejsi produkt p¥i vyrobé& niklu a médi.

P V roce 2019 bylo vyrobeno necelych sedm tun iridia.?!

Nugety ptirodniho iridia z Kalifornie.??

20The mineralogy of Iridium
2Demand for iridium worldwide from 2010 to 2019
227droj: David Hospital/Commons


https://www.mindat.org/element/Iridium
https://www.statista.com/statistics/585840/demand-for-iridium-worldwide/
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Native_iridium.jpg

Vyskyt a ziskavani

Platina

P Platina je velice vzacna, jeji koncentrace
v zemské kiite je okolo 5 ppb.
P V piirodé se nachazi i v ryzim stavu, ale &as-
téjsi jsou slitiny s jinymi platinovymi kovy
a zelezem.
P Zname 32 minerall obsahujicich platinu, nej-
rozsiten&jsi jsou:3
» Sperrylit, PtAs,
» Moncheit, (Pt, Pd)(Te, Bi),
P Sperrylit, PtAs,, kubicky miner4l.?*
P Nejvétsi nalezité jsou v Kanadé a Jizni Afri-
ce.

23The mineralogy of Platinum
%Sperrylite
25Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons

Sperrylit, Kanada.?®
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https://www.mindat.org/element/Platinum
https://www.mindat.org/min-3723.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sperrylite-222380.jpg

Vyskyt a ziskavani

Platina

Moncheit
P Trigonalni minerdl, (Pt, Pd)(Te, Bi),.%®
P Empiricky vzorec:?” Pty 15Pdg 5 Tey 5Big 5
P Byva ptitomen v chalkopyritu CuFeS,.

Braggit a moncheit, USA.2 Kotulskit a moncheit, USA.?

26Moncheite

2"Moncheite Mineral Data

28Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons
29Zdroj: David Hospital/Commons

u}
8]
I
i
!

Dac
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https://www.mindat.org/min-2754.html
http://webmineral.com/data/Moncheite.shtml
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Braggite-612271.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Kotulskite_%26_Moncheite.jpg

Vyskyt a ziskavani

Platina

P> Ziskava se jako vedlej&i produkt p¥i vyrob& niklu a médi.

P Béhem elektrolytické rafinace médi se uklada platina a dal3f plati-
nové kovy do anodovych kali, které jsou vychozi surovinou pro jeji
pripravu.

P Separace kovii z kalu je velmi sloZity proces.

Platinum world production
300

250
200
150 /_/\/4\/\
100
50

Production in tons / year

1990 1995 2000 2005 2010 2015
Year

Objem celosvétové vyroby platiny.3

30Zdroj: David Hospital/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Platinum_world_production.svg

Vyuziti

Osmium

» Osmium se vyuZiva pro vyrobu velmi tvrdych slitin, nap¥. pro vyrobu
namahanych otocnych cepl.

P VyuZiva se jako katalyzator hydrogenacnich reakci.3!

P Pragkové osmium dokaze absorbovat velkd mnozstvi vodiku, toho by

bylo mozné vyuzit pfi konstrukci novych typl baterii, ale prekazkou
je nedostupnost osmia.

31Easy To Synthesize, Robust Organo-osmium Asymmetric Transfer Hydrogenation
Catalysts
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https://doi.org/10.1002/chem.201500534
https://doi.org/10.1002/chem.201500534

Vyuziti

Iridium

P Vétdina iridia se vyuziva v elektronice a kata-
lyze.

P Slitina 90 % platiny a 10 % iridia byla pouzita
pro konstrukci etalonu vzdalenosti a hmotnos-
ti.

P Vyuziva se pro pokovovani povrchii nevodi-
vych predmétu pro SEM.3?

P Odolnosti vii&i vysokym teplotam (taje pfi Mezinarodni prototyp
/ .. ;o 0 0,
2443 °C a mechanické vlastnosti si uchovéava :“‘:Er“v 90 % Pt, 10 %

r.

i pfi teploté 1600 °C na vzduchu) se vyuziva
pfi vyrobé kelimku pro péstovani monokrysta-
It Czochralskiho metodou.33

32Skenovaci elektronova mikroskopie

330n the use of iridium crucibles in chemical operations
34Zdroj: NIST/Commons
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https://doi.org/10.1098/rspa.1908.0046
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Platinum-Iridium_meter_bar.jpg

Vyuziti

Platina

vV Vv V

Témér polovina vyrobené platiny se vyuziva pro katalyzatory auto-
mobil.

Zhruba tretina se vyuziva ve Sperkarstvi.

Zbytek vyrobené platiny se pouZziva p¥i zpracovani ropy, v elektroni-
ce a mediciné.

Kelimky ze slitin platiny se pouzivaji v termické analyze a podob-
nych aplikacich.

Pt/Rh kelimky pro TG/DSC.

17/51



Vyuziti

Platina

Elektroda E? [V]

Li/Lit —3,045

Cs/Cs* —2,923

Mg/Mg?* —2,363 | P> Standardni vodikova elek-
Zn/Zn** —0,762 troda (SVE) - platinovy
Fe/Fe*" —0,440 dratek pokryty platinovou
Ni/Ni%* —0,250 Cerni, syceny plynnym vo-
H/HT 0,000 dikem pod tlakem 101 325
Cu/Cu®* 0,337 Pa za teploty 273,15 K,
Cu/Cut 0.521 ponoreny do roztoku o jed-
Ag/Ag" 0.799 notkové aktivité H*. Tato
Pt/Pt2" 1.200 elektroda mé nulovy elek-
Au/Au* 1498 trodovy potencial. Schéma SVE.3
Mn3F /Mn2+ 1,51

Cett/Ce3t 1,61

35Zdroj: Kaverin/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Standard_hydrogen_electrode_2009-02-06.svg

Slouceniny

Osmium
Ox. ¢&islo | Slouenina
—II Na,[Os(CO),]
—l Na,[0s,(CO)y5]
0 [Os(CO)s]. [Os5(CO),,]
| [Os(NH;)e] "
[l Osl,
" OsBrs
Y 0s0,, OsCl,
Vv OsFg, [OsClg]
VI [OsFg], [OsCI,N]~
VII OsOF;, OsF;
VIl 0s0,, K,[OsF,0,]
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P Oxid osmikely, 0sO,, je naZloutla, té&kava
pevna latka.

P Je siln& toxicky, stopové necistoty OsO, zpl-
sobuji nazloutlé zbarveni.

P Sublimuje za laboratorni teploty.

P Je izoelektronovy s manganistanem.

P Pragkové osmium reaguje s kyslikem za labo-
ratorni teploty za vzniku OsO,, v bulkovém
stavu je nutné zah¥ivani az na 400 °C.

. . s s . v s ve s H X1 36
P Je to Lewisova kyselina a mirné oxida&ni &ini- Oxid osmicely.
dlo. Alkeny dokaze oxidovat na cis-dioly.
y Y.
QPR Q0
/osvu \/ \OS/VI
R 0 VI~0 342 oyl H,0 HO™ “OH *
\:\ — > R — > O 0 =, — R R
R - \ { HO  OH
R Rs R H OH
R R
=} = = E E DAl

36Zdroj: Vano3333/Commons 20/51


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Osmiumtetroxide1.jpg

Slouceniny

Osmium

P S vodnymi roztoky alkalickych hydroxi-
di reaguje za vzniku komplexnich aniontd
[0s0,(OH),]*".

» Ty Ize snadno redukovat na [0sO,(OH),]*~.%

» 2050, + C,H;OH + 5 KOH —
CH3C02K + 2 K2[OSOZ(OH)4]

P S aminy poskytuje imidové komplexy:
» 0s0, + ‘BuNH, — 0sO;(N‘Bu) + H,0
P Reakci s oxidem uhelnatym dochézi k reduk-

tivni karbonylaci. Vznika triosmium dodeka-
karbonyl, Os3(C0);,:%®

» 3050, + 24 CO — Os,(CO),, + 12CO,

37Potassium Tetrahydroxodioxoosmate(VI) and trans-
-Bis(Ethylenediamine)Dioxoosmium(VI) Chloride

38The Molecular and Crystal Structure of Os3(CO);,

39Zdroj: Smokefoot/Commons

Struktura ‘BuNOsO,.%°
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https://doi.org/10.1002/9780470132517.ch18
https://doi.org/10.1002/9780470132517.ch18
https://doi.org/10.1021/ic50003a016
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:CSD_CIF_KEWMEE.png

Slouceniny

Osmium
@) @)
i,
RN | Il | A
\Os G Os/
/C/ | \ | / | Cx
o~ /OS\ c O
§ o2 ¢ "%
I
@]

Struktura Os;(CO);,.%°

40Zdroj: Nothingserious/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Triosmiumdodecacarbonyl.svg

Slouceniny

Osmium
Halogenidy a halogenid-oxidy osmia

VIl | OsF;
VI | OsFg
V | OsF5 | OsClg
IV | OsF, | OsCl, | OsBr,
1 OsCl; | OsBry | Osls
Il Osl,

I Osl

P Chemie halogenidii osmia je pomérn& komplikovani.*!

P Fluorid osmisty, OsF-, byl pfipraven pouze jednou a to reakci osmia
s fluorem za vysoké teploty a tlaku. Pokud by se jeho existence pro-
kazala, Slo by o teti heptafluorid (IF; a ReF;).

P OsFg ziskdme reakci z prvkii za zvy3ené teploty:

300°C
» Os+3F, —— OsFg
P Reakci s OsO, poskytuje fadu halogenid-oxidf.

410smium(VII) Fluorine Compounds
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https://doi.org/10.1021/ic0608290

OsO4 + OsFg

220°C, 20 h

2.
C %,

P OsOFs + OsOF,

Hao
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P 0sO,F, je fialovd pevna latka s teplotou tani 90 °C.
P Pripravuje se fluoraci 0sO, pomoci KrF,:42

» 0sO, + 2KrF, — 0sO,F, +2Kr + O,

P Stabilni je pouze izomer cis.

P Reakci s AsFy poskytuje kation [F(cis—OsO,F3)5].

F
O\ \\\ \I
Os + AsFs— o0s,
& | ¥ 0™ | NS |

420smium tetrafluoride dioxide, cis—0sO,F,

+

[AsF |

A
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https://doi.org/10.1021/ja00077a029

Slouceniny

Osmium

Slouc€enina osmia v oxida¢nim stavu Il

>

>

>

Halogenidy ani oxidy Os" nejsou prilis podrob-
né popsany.

Zahtivanim kovu se sirou vznika disulfid OsS,,
ktery obsahuje anion S3~.

Zahtivanim kovového osmia a MgH, v at-

mosféfe vodiku vznika komplexni hydrid
Mg, [OsHg].

Redukci [OSC|6]2_ pomoci NyH, vznikd kom-
plex s N, ligandem, ten lze dale redukovat
dusitanem.

N 2+
[l
N
HBNI/I,,. | _“\\\NH3
S
N | “WNH,
NH,

NaNO,

2+
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Slouceniny

Osmium

P Osmocen je bila, pevna latka.

P Lze ji pripravit refluxem OsO, s kyselinou bro-
movodikovou a naslednou reakci s kovovym
zinkem a cyklopentadienem.*3

P Cyklopentadienidové ligandy jsou, na rozdil od OS
ferrocenu, v zakrytové konformaci.

P Pomérné ochotné vytvari adukty s Lewisov-
skymi kyselinami.

P Kation [Os(C5Hs),] ™ vytvari dimer obsahujici

vazbu Os—0s.%*
Osmocen.*

43Crystal structure of osmocene, Os( -CgHs),
“*Higher oxidation state chemistry of osmocene: dimeric nature of the osmocenium
ion
45Zdroj: Bert.Kilanowski/Commons
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https://doi.org/10.1007/BF01161040
https://doi.org/10.1021/ic00255a023
https://doi.org/10.1021/ic00255a023
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Osmocene_Eclipsed_Conformer_Structural_Formula.svg

Struktura dimeru [(OsCp,),][PF¢],*

[m]

=

40Higher oxidation state chemistry of osmocene: dimeric nature of the osmocenium

DA
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https://doi.org/10.1021/ic00255a023
https://doi.org/10.1021/ic00255a023

Slouceniny

Iridium

Ox. ¢islo | Sloucenina

—1n | [I(CO),*

1 [ [I(CO),(PPR,)
0 [Ir,(CO)y,]
I [Ir(CO)CI(PPhs),]
[l IrCl,

i IrCl;

v IrO,

V Ir,Fag

VI [IrFg]

Vi [(772‘02)”02]Jr

VIII IrO,

IX*7 | [Ir0,]"

¢ O
O f.c
Ir
Oc. cO
OC=Ir<—|]—Ir=Co
C \Ir/ C

v N
OOC(I:COO
@)

Dodekakarbonyl tetrairidia,
Iry(CO)y,.*

4T|dentification of an iridium-containing compound with a formal oxidation state of

IX

487droj: Smokefoot/Commons
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https://doi.org/10.1038/nature13795
https://doi.org/10.1038/nature13795
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ir4(CO)12.svg

Halogenidy iridia

Ox. ¢ Fluoridy Chloridy Bromidy Jodidy
VI | IrF, (Zluty)
\Y [IrFs], (Zluty)
v IrF, (Cerveny)
1 IrF5 (&erny) | IrCly (&erveny) | IrBrs (Cerv.hnédy) | Irl; (hnédy)
F
F F\I|r/F F
F LN | F
\||"/ F \ll"/
I I
F7 | SFl_F7 | F
F PN F
F | F
F

«40O>» «Fr «=)r <

int
-

DA
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Slouceniny

Iridium

Halogenidy iridia

P IrFg je vychozi latkou pro piipravu jediného zndmého karbonylového
komplexu s kovem v oxidaénim stavu 111:4

P 2IrFg + 12SbFg + 15 CO — 2[Ir(CO)4][Sb,F4;]5 + 3 COF,

P IrF5 vznika pfimou reakei prvkd, ma tetramerni strukturu analogic-
kou s NbF.

> 21 1 5F, 2% o1F,

P S vodou reaguje za uvolfovani kysliku:

» 4IrFg +10H,0 — 41rO, + 20 HF + O,

P V roztoku HF nebo IFg poskytuji komplexni anionty:

HF, IF;
P IrF5 + KF —— K[IrFg]

49Cationic Iridium(l11) Carbonyl Complexes
31/51


https://doi.org/10.1002/anie.199619741

Slouceniny

Iridium

Halogenidy iridia
P V oxidaénim stavu IV zndme pouze fluorid, chlorid nebyl dosud pfi-

praven, ale zndme soli hexachloridoiridiCité, které jsou dilezité vy-
chozi latky v chemii iridia:
CN- .
— > [I(CN)g]®
— —2-
Cl

NH
cu,,,,....|r_ﬂ\\\\c:| s IrCINHa)s2* % [ir(NHg)gl™
o | R

Cl

Lzsb [| rCI3(Et28)3]
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Slouceniny

Iridium

Halogenidy iridia

>

vV vVvVvVVvyYy

Fluorid iridity, IrF;, mizeme pripravit redukci IrFg kovovym iridi-
em:
500°C
IrFg + Ir —— 21IrF;
Chlorid iridity, IrCl;, se bézné vyskytuje jako trihydrat.
Bezvody a-IrCl; mé vrstevnatou strukturu izomorfni s AlCI;.

Zahfivanim hnédé o modifikace na teplotu 600-800 °C dojde k pre-
chodu na &ervenou, romboedrickou modifikaci 3.3°

Trihydrat (IrCl; -3H,0) ma tmavé zelenou barvu. Je komeréné do-
stupny a slouzi jako vychozi sloucenina pro syntézu jinych sloucenin
iridia:

reflux

IrC|3 . 3 Hzo + 3 CH3CN —_— [er|3(NCCH3)3] + 3 Hzo
IrCl5 -3H,0 + 2bpy — cis—[IrCl,(bpy),]Cl + 3H,0

0Die Kristallstruktur von B-lridium(I11)-Chlorid
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>0>

Krystalova struktura 3-1rCl,.52

Krystalov4 struktura a-IrCl;.5!

51Zdroj: Ben Mills/Commons

DA
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Alpha-iridium(III)-chloride-xtal-viewed-down-b-axis-3D-bs-17.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Beta-iridium(III)-chloride-xtal-viewed-down-ab-diagonal-3D-bs-17-raw.png

Slouceniny

Iridium

P Jedinym potvrzenym oxidem iridia je IrO,, krystaluje ve struktufe
rutilu.

P Krystalova struktura obsahuje oktaedricky koordinované ionty iridia
a planarné trigonalni oxidové anionty.

P Je to &ernd, pevna latka stabilni do teploty 1100 °C.

P Pfipravuje se oxidaci chloridu iriditého:

» 21rCl; +20, — 21rO, + 3Cl,

P Fotochemickou reakci s kyslikem v argonové matrici pti teploté

6 K dochazi k presmyku peroxokomplexu za vzniku nestabilniho
IrQ,.53

0}

\ 0
T o\ /o !|
o/ \o

53Formation and Characterization of the Iridium Tetroxide Molecule with Iridium in
the Oxidation State +VIII

Ir ———
/ e
O//\\O O/ \Voo
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Slouceniny

Iridium

P Tris(2-fenylpyridin)iridity komplex, [Ir(ppy);], Zlutozelend pevn
latka.>*

P Tento komplex je studovan jako fotoredoxni katalyzator.

55

P Vykazuje elektroluminiscenci®®, emituje zelené z&feni.

P Pfipravuje se z acetylacetonatu iriditého.

54 A new synthetic route to the preparation of a series of strong photoreducing
agents: fac-tris-ortho-metalated complexes of iridium(lll) with substituted 2-phenylpy-
ridines

55 uminiscence vyvolané priichodem elektrického proudu
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Slouceniny

Iridium

» Dodekakarbonyl tetrairidia,

Ir,(CO);,, je slougenina iridia OC\c|:,CO
v oxidaénim stavu 0. Ir
P Je stabilni na vzduchu a velmi
$patné rozpustny v organickych Oc. /CO
rozpoustédlech. OC—;|I'< 7Ir\ Co
» Molekula m3 tetraedrickou sy- OC C(IIr\C CO
metrii (T,), atomy iridia jsou o) o
koordinovany oktaedricky.>® 0
P Pripravuje se redukci chloridu o
iriditého: Struktura Ir,(CO),.

IrCl; + 3CO 4 H,0 — [Ir(CO),Cl,]” + CO, +2H" + CI™
4[Ir(CO),Cly]” + 6 CO + 2H,0 — Ir, (CO);y +2CO, + 4H" +8C1°

56 Crystal structure of tetrairidium dodecacarbonyl, Ir,(CO)1,. An unpleasant case
of disorder

57Zdroj: Smokefoot/Commons
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Ox. &islo | Slouéenina
0 [Pt(PF3),]
I PtCIZ-
IV PtCI2~; Pt(n’-CsHs)Me,
% PtFe]
Vi PtFg
o,

«40O0>» «Fr»r «=» <




Slouceniny

Platina

P Komplexy iontii s konfiguraci d® (Rhl, Ir', Pd", Pt" a /—\u”l) preferuji
Ctvercovou geometrii oproti tetraedrické.

P Tomu odpovida i jina struktura $tépeni d-orbital(.>®

P Protoze v ose z nejsou z4dné ligandy, dojde ke sniZeni energie pii-
slusnych d-orbitald.

P Ctvercové komplexy jsou zpravidla nizkospinové.

P Ptikladem je cisplatina, [PtCl,(NH3),].

Sté&peni MO ve &tvercovém komplexu.5°

58 Crystal Field Theory

59Zdroj: YanA/Commons
39/51


https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Inorganic_Chemistry/Supplemental_Modules_and_Websites_(Inorganic_Chemistry)/Crystal_Field_Theory/Crystal_Field_Theory
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Square_planar_splitting_diagram.svg

Slouceniny

Platina

vV vVvVYy VvV V

Cisplatina, [PtCl,(NH5),], 1é¢ivo pouzivané k 1é¢bé mnoha druhi
rakoviny. Aplikuje se injekéné.%0

Poprvé byla pripravena v roce 1845, k 1é¢bé se pouziva od roku
1978.%¢

Jeji strukturu urdil Alfred Werner v roce 1893.52

V soucasnosti se studuje velkd mnoZina derivatd cisplatiny.

Pt¥ipravuje se z tetrachloroplati¢itanu.

HCl + HNO;, KCl S0,
Pt ——— K,PtCly — K,PtCl,

Cl,, NH3

\
\\\

cl”  “YNHs;

60Molekularni mechanismy G&inku cisplatiny
61Metals in Cancer Research: Beyond Platinum Metallodrugs
62Cisplatin
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https://doi.org/10.1021/cen-v083n025.p052

Kt |

~ /l
1= “SNH,
/ intermediate \
2- 2
2kt Cl\pt/C' excessKI  2k*| ~_g ! 2 NH,4 l\P NHs |
c- ~cal - > =~ —_— — t\NH3
2 AgNO,
2 KNO. + - _NH; excess KCI H,0
3 - >
Cl~™ ™SNH,
cisplatin

2+
>F>t/NH3
H,0 “SNH,

2NO; +2Agl
Synté isplatiny,63
yntéza cisplatiny.

63Zdroj: Anypodetos/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Cisplatin_synthesis.svg

Slou

Platina

ceniny

P Karboplatina, paraplatina, je dal3i 1é¢ivo pouzivané k 1é¢bé rakoviny
zalozené na platiné.

P Patentovana byla v roce 1972, v medicing se pouziva od roku 1986.

P Pfipravuje se reakci cisplatiny s dusi¢nanem st¥ibrnym a poté s kyse-
linou cyklobutan-1,1-dikarboxylovou.

O
O NH,
\
Pt
/
O NH,
@)
Karboplatina.®* Kuli¢kovy model karboplatiny.%®

64Zdroj: Catclock/Commons
657droj: Ben Mills/Commons
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Slouceniny
Platina

B Trans efekt je jev, pozorovany nejéast&ji u étvercovych komplexi,
kdy urcité ligandy usnadiuji substituci v poloze trans.

P Tento jev byl studovan predevdim u platnatych komplexi.

P Trans efekt vysvétluje ¥ada teorii, nejpravdépodobn&jsim diivodem
je od&erpavani 7 elektronli z atomu kovu. Proto jsou nejsilnéjsi m-

akceptorni ligandy.
FLH,O<NH; <py<Cl <Br <I' <H <CO,CN"
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Syntéza cisplatiny.
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H N
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Syntéza transplatiny.
F, H,O < NH; < py < Cl

T < Br”

<1

66Zdroj: Sponk/Commons

<H < CO,CN”
67Zdroj: Sponk/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Synthesis_Cisplatin_(trans_effect).svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Synthesis_Transplatin_(trans_effect).svg

Slouceniny

Platina

P Magnusova zelens siil je slouCenina pojmenovana po némeckém
chemikovi Heinrichu Gustavovi Magnusovi, ktery ji objevil.

P Jde o tetrachloroplatnatan tetraamminplatnaty, [Pt(NH;),][PtCl,].

P Je to nerozpustna polymerni slouéenina.

P Zname i jeji polymorf, ktery ma riizovou barvu.%°

Krystalova struktura Magnusovy zelené soli.”®

68 Tetrammineplatinum(l1) Chloride: (Tetrammineplatinous Chloride)
%9Unravelling the Structure of Magnus' Pink Salt
707droj: Ben Mills/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Magnus%27-green-salt-from-xtal-1957-CM-3D-balls-horizontal.png

Slouceniny

Platina
» O,PtFg je prvni pFipravenou slougeninou obsahujici dioxygenylovy
kation, OF."
P Poprvé byla pripravena reakci platiny se smési fluoru a kysliku.
450°C
» Pt+ 0O, +3F, — O,PtFg
P Za niZdi teploty vznika pouze PtF,
P Lze ho pripravit i reakci PtFq s kyslikem.
P Rad vazby v kationtu OF je 2,5, délka vazby 112,3 pm.
P Je paramagneticky.

711005. Fluorides of the noble metals. Part II. Dioxygenyl hexafluoroplatinate(V),
0, [PtFg]~
2 [PtFe]
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https://doi.org/10.1039/JR9620005253

P Pro chemii platiny a dalSich platinovych kovii je dileZita /ucavka
kralovska.

P Jde o smés koncentrované kyseliny chlorovodikové a dusi¢né v po-
méru 3:1.

P Po jejich smiseni dojde ke vzniku nitrosylchloridu a chloru:

» HNO; + 3HCI — NOCI + Cl, +2H,0

Lu&avka kralovska.™

727droj: Thejohnnler/Commons - - :
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Aqua_regia_in_Davenport_Laboratories.jpg

Slou

Platina

ceniny

P Rozpousténi kovové platiny probiha za vzniku NO, nebo NO a oxi-
dace platiny na kyselinu platinic¢itou, H,PtClg.

» Pt+4NO; +8H" — Pt** +4NO, + 4H,0

» 3Pt+4NO; +16H" — 3Pt* +4NO + 8H,0

P Nasledn& dojde k reakci s chloridovymi ionty:
» Pt*" +6CI~ — PtCIZ~

sylovych soli:
» 2Pt+2HNO; + 8HCl — (NO),PtCl, + H,PtCl, + 4H,0
» (NO),PtCl, + 2 HCl — H,PtCl, + 2 NOCI
» H,PtCl, + Cl, — H,PtClg
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Slouceniny
Platina

lucavka, KCI
» Pt ——— K,PtClg

BrF;
P K,PtClg —> K,PtFg
» Pd lucavka, KCI

T K,PdCl

Prabéh rozpousténi platiny v lu¢avce kralovské™

73Platinum Bar Dissolving in Acid (Aqua Regia)

Dac
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https://www.youtube.com/watch?v=APxL87X92t4

Deékuji za pozornost

Zdenék Moravec
hugo@chemi.muni.cz
https://is.muni.cz/www/moravec/
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