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Uvod
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Uvod

Platinové kovy
» Ru, Rh, Pd, Os, Ir a Pt
P Patii k nejvzacn&jsim prvkim na Zemi.!

P Lehké platinové kovy maji hustotu okolo 12 g.cm~3: Ru, Rh a Pd.

P> Té&zké platinové kovy maji hustotu okolo 22 g.cm™3: Os, Ir a Pt.
P Jejich vyroba je vzdy spojena s vyrobou jiného kovu, protoZe jsou
primési rud.

Lehké platinové kovy | Ru Rh Pd
Hustota [g.cm 3] 12,41 | 12,41 | 12,02
Tézké platinové kovy | Os Ir Pt
Hustota [g.cm 3] 22,59 | 22,56 | 21,45

IPlatinové kovy
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https://is.muni.cz/do/sci/UChem/um/spchp/ch27s01.html

Uvod

Ruthenium Rhodium Palladium
El. konfigurace | 4d7 5s! 4d® 5s! 4410
Teplota tani [°C] | 2334 1964 1555
Teplota varu [°C] | 4150 3695 2963
Objeven 1844 1804 1802
Vzhled st¥ibrno-bily? st¥ibrno-bily> stfibrno-bily*

<&

2Zdroj: Alchemist-hp/Commons
3Zdroj: Alchemist-hp/Commons
4Zdroj: Jurii/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ruthenium_a_half_bar.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rhodium_powder_pressed_melted.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Palladium.jpg

Chemické a fyzikalni vlastnosti

Uslechtilé a neuslechtilé kovy

Elektroda | E° [V]
Li/Liv 73,045
Cs/Cs* -3,026
Rb/Rb* -2,98

K/K* 2,931
Ba/Ba%" -2,912
Sr/S2T | 2,899
Na/Na* -2,714
Mg/Mg2" | -2,363
/—\|/A|3Jr -1,66

Zn/Zn?* -0,762
Fe/Fe** -0,440
Co/Co?" | -0,277
Ni/NiZF | -0,250
H/HT 0,000

Elektroda | E° [V]
Bi/BPT | 0,200
Ru/RuZ™ | 0,300
Cu/Cu®t | 0,337
Cu/Cu? 0,521
W/WSF | 0,68
0s/0s%>* | 0,69
Ag/Ag® 0,799
Pb/Pb** 0,800
Hg/Hg?" | 0,851
Ir/1r3+ 1,16
Pt/Pt** 1,200
Au/Audt | 1,498
Au/Aut | 1,601
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Chemické a fyzikalni vlastnosti

Uslechtilé a neuslechtilé kovy

\ A A 4

Vv

Cim ma kov negativn&j$i potencial, tim
se snadnéji oxiduje a ma silnéjsi redukéni
schopnosti.

Cu/Cu®: 0,337 V

Fe/Fe?™: —0,440 V

Cu 4 FeSO, — CuSO, + Fe

P Méd ma kladng&jsi potencial a proto reak-

ce nepobézi samovolné.
Fe + CuSO, — FeSO, + Cu

P Zelezo mé zaporn&jsi potenciél a proto
reakce pobéZi samovolné.

P Zelezny drat ponofeny do roztoku modré
skalice se po chvili zaéne pokryvat vylou-

éenou médi.

5Zdroj: H. Hoffmeister/Commons

Zelezo v roztoku modré

skalice.?


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Fe-nagel_in_CuSO4.jpg

Chemické a fyzikalni vlastnosti

Ruthenium

Ruthenium
P Krystaluje v nejt&sné&j$im hexagonalnim usporadani.
P M3 sedm stabilnich izotopii a 27 radioizotopdl.
96Ru; 5,54 %
%Ru: 1,87 %
“Ru; 12,76 % — vyuziva se v NMR spektroskopii (I = 3)6
%Ru; 12,60 %
“'Ru; 17,06 %
'%Ru; 31,55 %
%Ru; 18,62 %

P Na vzduchu je stalé.

VVVVVVYY

P Vytvafi slouéeniny v rozmezi oxidaénich &isel —Il az VIII.
P Bé&zné oxida&ni stavy jsou Il, Il a IV.

P Diilezitou slougeninou je Eerny chlorid ruthenity, RuCl,, ktery je vy-
chozi latkou pro syntézu sloucenin ruthenia.

699Ru NMR Spectroscopy of Organometallic and Coordination Complexes of Ru-

thenium(Il)
7/50


https://doi.org/10.1021/om990477n
https://doi.org/10.1021/om990477n

Chemické a fyzikalni vlastnosti

Rhodium
Rhodium
0 | Rhy(CO)q,
1 | RhCI(PH3),
P Krystaluje v nejtésnéj&im hexagonalnim uspo- 2 | Rhy(0,CCH,3),
fadani. 3 | RhCl,, Rh,0,
P M3 jeden stabilni izotop 193Rh a 33 radioizo- 4 | RhO,
topd. 5 | RhFg, Sr;LiRhO4
P Jeho elektronova konfigurace je [Kr] 4d® 5s!. 6 | RhFg
P Na vzduchu je stalé, je velice odolné viigi pii- W b
sobeni kyselin, v¢. lu¢avky kralovské. \\C\ ///
P Za &erveného Zaru reaguje pomalu s kyslikem
a halogeny. os, £ »
yod v . 7 . v 7 v/ \Rh/. \Rh/c
P Vytvafi slou€eniny v rozmezi oxidaénich &isel /C/ \\Ml/ .
0 az VI. S ST N
&
P B&Znym a nejstabiln&j&im oxidaénim stavem je :l
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Chemické a fyzikalni vlastnosti

Palladium

Palladium
P Palladium krystaluje v plodn& centrované kubické miizce (fcc).

P> Pfirodni palladium se skldda ze Zesti stabilnich izotopii a jednoho
nestabilniho. Dale zname 23 radioizotopd.

%pg; 1,02 %

1%pg: 11,14 %

1%pg: 22,33 %

%py. 27,33 %

107Pd; stopova mnozstvi; 6,5x10° let

1%py: 26,46 %

"pg: 11,72 %

P Palladium se rozpoudti v horké kyseling dusi¢né i lu¢avce kralovské.

VVVVVYVYY

P Reaguje s taveninami alkalickych hydroxidi.

9/50



Chemické a fyzikalni vlastnosti

Palladium

P B&Zna oxidaéni &isla jsou Il a IV, oxidaéni stav IV je ale stabiln&jsi
u platiny.

P V oxida&nim &isle IV zname Yadu komplexii s halogenidy, [PdX6]2_.

P Hexachloropalladi¢ité komplexy, [PdCI6]2_, Ize ziskat rozpousténim
palladia v lu¢avce kralovské.

P Komplexy v oxidagnim ¢&isle 1l maji ¢tvercovou geometrii a jsou dia-
magnetické (nizkospinové).

P> Je reaktivn&jsi neZ platina, za vysokych teplot reaguje s kyslikem,

fluorem a chlorem.
0,,350°C Cl,,500°C
» PdO Pd PdCl,

Krystalova struktura a-PdCl,.”

7Zdroj: CCoil/Commons 10/50


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Alpha-palladium(II)-chloride-chain-from-xtal-3D-balls.png

Vyskyt a ziskavani

Ruthenium

P Ruthenium je velmi vzacné, jeho koncentrace v zemské kiite je jen
100 ppt.

P Vyskytuje se spole¢né s dalimi platinovymi kovy.

P Komeréné vyznamna mnoZstvi se nachazeji i v mineralu pentlandi-
tu® ((Fe, Ni)gSg) a v pyroxenitech.®

P V roce 2020 byla roéni produkce ruthenia v USA 11 tun.0
P Svétové zasoby jsou odhadovany na 5 000 tun.

P> Stejné jako jiné platinové kovy se ziskava ruthenium jako vedlej$i
produkt vyroby niklu a médi.

P B&hem elektrolytického &isténi prechazeji platinové kovy do anodo-
vych kald.

P Kovy jsou pfevadény do roztoku, nejpouzivan&j$i metoda je minerali-
zace pomoci peroxidu sodného (Na,O,).

8Pentlandit
9Pyroxenity
10P|atinum-group metals
11/50


https://mineraly.sci.muni.cz/sulfidy/pentlandit.html
http://geologie.vsb.cz/PETROLOGIE2013/klasifikace-hh-pyroxenity.htm
https://pubs.usgs.gov/periodicals/mcs2021/mcs2021-platinum.pdf

Vyskyt a ziskavani

Ruthenium

Produkt mineralizace se rozpusti v lucavce kralovské.
Ru, Os, Rh a Ir ziistavaji nerozpustény a jsou separovany.
Rhodium se ziska reakci s taveninou hydrogensiranu sodného.

Zbyla pevna faze je rozpusténa reakci s oxidem sodnym, Na,O, ¢imz
se ziska roztok obsahujici Ru a Os a pevné latka obsahujici iridium.

Oba kovy jsou oxidovany na MO, a separovany destilaci, extrakci
nebo srazenim (NH,);RuClg. !

Kovové ruthenium je ziskdno redukci vodikem.

vV vV VvVVvVvYVvy

1 The Platinum Metals.
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https://doi.org/10.1021/cr60103a002

Vyskyt a ziskavani

Rhodium

P Koncentrace rhodia v zemské kiife je jen okolo 0,2 ppb.

P Koncentrace v meteoritech je vy33i, pFiblizné 1 ppb.

P Vyskytuje se spole¢né s dalsimi platinovymi kovy.

P Komer&né se ziskava z platinovych rud.

P Roéni celosvétova produkce se pohybuje pod 30 tun, hlavnimi pro-
ducenty jsou Jizni Afrika a Rusko.'?

o
6000 99.9% pure Rh, USGS data

—m— New York price (USD/troy oz)
5000+

]
|
]

o
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O by jrel © ~ @ D (=] =
o o o o o o o o o
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Year

Vyvoj ceny kovového rhodia.l?

122018 Minerals Yearbook

13Zdroj: Materialscientist/ Commons
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https://d9-wret.s3.us-west-2.amazonaws.com/assets/palladium/production/atoms/files/myb1-2018-plati.pdf
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rh_price.png

Vyskyt a ziskavani

Palladium

P Koncentrace palladia v zemské kiite je jen okolo 15 ppb.

P V prirod& se nachazi i v ryzim stavu ve formé slitin se zlatem a pla-
tinovymi kovy.

P Hlavnim priimyslovym zdrojem jsou rudy niklu a médi.

P Celosvétova produkce palladia do roku 2016 byla 208 tun.

P Hlavnimi vyrobci jsou Rusko a Jizni Afrika.

P Lze ho ziskat i z vyhorelého jaderného paliva.l*

14Prospects for the Use of Palladium from NPP Spent Nuclear Fuel and Ways to

Design the Technology of its Recovery at a Radiochemical Enterprise
14 /50


https://doi.org/10.1134/S106636222203002X
https://doi.org/10.1134/S106636222203002X

Vyuziti
Ruthenium

P Hlavni vyuZiti nachazi ruthenium v elektronice a katalyze.

P V elektronice se ruthenium pouZiva napt. pro konstrukci kondenza-
tord MIM (Metal-Insulator-Metal) v novych typech DRAM pamé-
tl/_15

P> Také se sléva s platinou a palladiem, protoZe zlepduje jejich vlast-
nosti.

CMD32GX4M4A2666C15

DORS  32GB(4XBGB)  2088MHz  15-17-17

T R

RAM modul.t®

15 Atomic layer deposition of Ruthenium thin films using oxygen
16Zdroj: Smial/Commons
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https://research.tue.nl/en/studentTheses/atomic-layer-deposition-of-ruthenium-thin-films-using-oxygen
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:DDR4_Ram_IMGP5859_smial_wp.jpg

pro metathezi olefini a hydrogenacni reakce

Ab RuCl3/HCI/ROH

P Roztoky chloridu ruthenitého, RuCly, jsou velmi G&inné katalyzatory

n
T
/,,"
N ‘CI
HCOOH/Et3N
40°C,24h

«0O> «Fr <

A
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Vyuziti

Rhodium

P Hlavni vyuZiti rhodia je v katalyze.

P VyuZiva se jako katalyzator (trojéinny, nespravné t¥icesty) v auto-
mobilech, kde zajistuje rozklad oxidi dusiku, oxidaci CO a uhlovodi-
ka:t7

P 2NOx — xO, + N,

» 2CO0+0, —2CO,

P Dale katalyzuje velké mnoZstvi priimyslovych procesti, napt. vyrobu
kyseliny octova (viz dalsi strana).

Automobilovy katalyzator.!®

"Why Rhodium in Automotive Three-Way Catalysts?
18Zdroj: Stahlkocher/Commons
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https://doi.org/10.1080/01614949408009468
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Aufgeschnittener_Metall_Katalysator_für_ein_Auto.jpg

Vyuziti

Rhodium

Monsanto proces
Primyslova metoda vyroby kyseliny octové z methanolu.
Byl vyvinut v roce 1960 spolecnosti BASF.

Methanol reaguje s oxidem uhelnatym:1°

150-200°C
CH;0H + CO ———_— CH;COOH

Proces je katalyzovan komplexy rhodia a jodu.

Tento katalyzator ma kromé vysoké ceny nevyhodu i v tom, Ze kata-
lyzuje vedlejsi reakci:

CO +H,0 — CO, +H,

Tim se snizuje koncentrace oxidu uhelnatého v reakéni smési.

P Methanol se ziskdva bud ze syntézniho plynu (CO, CO,, H,) nebo
Ize vyuzit i zpracovani biomasy.

VvV VvV VVYVYY

19The Monsanto process
18/50


http://www.greener-industry.org.uk/pages/ethanoicAcid/6ethanoicAcidPM2.htm

4
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o
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|
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0

Monsanto proces.?°
20Zdroj: Eschenmoser/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Monsanto-Prozess.png

Vyuziti
Palladium
P Hlavni vyuZiti palladia je v katalyze.

Spole¢né s rhodiem a platinou je souc¢asti automobilovych katalyza-
tord.

>
P Je soudasti Lindlarova katalyzatoru, ktery se vyuZiva k hydrogenaci
alkynii. Produktem je cis-alken.?!

>

Katalyzator se sklada z palladia (5 %), které je immobilizovano na
uhli¢itanu vapenatém. Katalyzator je otrdven malym mnozstvim
octanu olovnatého.

COOH
H COOH OH

Lindlar
—+ H
H COOH HO
COOH

21Reagent Friday: Lindlar's Catalyst
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https://www.masterorganicchemistry.com/2011/08/19/reagent-friday-lindlars-catalyst/

P Katalyzatory s palladiem se vyuZivaji pro reakce, p¥i kterych dochazi
ke vzniku vazby C-C .

P V roce 2010 byla udé&lena Nobelova cena za chemii za vyuZiti kataly-
zatorl na bazi palladia v organické syntéza.

P “for palladium-catalyzed cross couplings in organic synthesis"??

R-MgX + R -X! — ", R-R!
~MgXX

22The Nobel Prize in Chemistry 2010
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https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2010/summary/

Rr/

L,Pd®

R" /
Reductive
Elimination

Oxidative
Addition
L—Fl’d“—R"

x—||=d"

L
\ - _wg
trans-cis I
isomerisaton R Pd R T

ransmetalation

—R"

Kumadiv coupling
23Zdroj: Jonathan.Raybin/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Kumada_Catalytic_Cycle.png

Vyuziti

Palladium

Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0), p¥iklad katalyzitoru na bazi palladia.?*

24Zdroj: Ben Mills/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0)-3D-balls.png

Vyuziti
Palladium
Herrmantiv katalyzator
P Heckova reakce je organické reakce nenasyceného halogenidu s alke-
nem, za vzniku vazby C—C.%
P Tato reakce je katalyzovana organokovovym katalyzatorem obsahu-
jicim palladium.
P Pfipravuje se reakci octanu palladnatého s aromatickym fosfinem:
» 2Pd(OAc),+2P(o-tolyl); — Pd,(OAc),[P(CsH,—2-CH,)(o-tolyl),],

26

Me

o-tol,

S

ST c

P\ /o O\ e
Pd Pd

(Hj/ \O~\ ,——O/ \P

o-toly
Me

Struktura Herrmanova katalyzatoru.?”

25Heck Reaction
26palladacycles: Efficient New Catalysts for the Heck Vinylation of Aryl Halides

27Zdroj: Smokefoot/Commons
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https://www.organic-chemistry.org/namedreactions/heck-reaction.shtm
https://doi.org/10.1002/chem.19970030823
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:HerrmannCat.png

28Zdroj: Axel Miiller/Commons

Heckova reakce.?8
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Heck_Reaction_Mechanism.svg

Vyuziti

Palladium

P Daldi vyznamnou aplikaci palladia jsou keramické kondenzatory pro

elektroniku.?®

P Palladium, piip. slitina palladia a stfibra se pouziva ke tvorbé elek-
trod a prfivodnich vodi¢d, tyto kondenzatory se oznacuji jako PME
(Precious Metal Electrodes) nebo NME (Noble Metal Electrodes).

MLCC =====) BME and NME Versions
NME = Noble Metal Electrode
BME = Base Metal Electrode
Terminations
Electrode NME = AgPd
BME = NiCu

Ceramic

Metallization of the terminations NME BME

1)Inner layer Ag Cu
2)Middle layer Ni Ni
3) Outer layer Sn sn

Elektrody u SMD souéastek.3°

Yntroduction to Ceramic Capacitors
30Zdroj: Elcap/Commons
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https://passive-components.eu/capacitors-introduction-to-ceramic-capacitors/
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:MLCC-BME-NME-engl.png

Vyuziti

Palladium

Vodikové hospodarstvi

>

>

Snaha o snizeni mnozstvi uhliku v ekono-
mice.3!

Zasoby vodiku na Zemi jsou prakticky ne-
vyCerpatelné.

Vodik se nasledné preménuje na ekologic-
ky nezadvadnou vodu za uvolnéni energie.
2H, + 0, — 2H,0

| kdyz se uz vodik v praxi vyuziva, je stale
spousta problémd nevyfesena.

31Vodik - palivo pro udrzitelnou energetiku
32Zdroj: US Department of energy/Commons

Production

Soudasti vodikového hospodéf-

stvi.

|'32
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https://www.youtube.com/watch?v=spVuaexIO5k
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hydrogen.economy.sys_integration_circle.jpg

Vyuziti

Palladium

P Palladium dokaZe absorbovat velkd mnoZstvi vodiku za tvorby nestechi-
ometrického hydridu PdH, (z < 1).

P Tato schopnost byla poprvé popsana uz v roce 1866, kdy Thomas
Graham zjistil, Ze palladium dokaze absorbovat vodik o objemu od-
povidajici vice nez 900 nasobku jeho vlastniho objemu.33

P Tento proces je reverzibilni, proto je palladium vyuZitelné pro skla-
dovéni vodiku3* v ramci vodikového hospodarstvi.3®

P Béhem absorpce vodiku dochazi ke zmé&nam fyzikélnich vlastnosti
kovu:

P Na rozdil od jinych kovii neztraci palladium kujnost.

P Vodivost klesa s rostouci koncentraci vodiku, aZ do vzniku faze
PdH, 5, kdy se hydrid stava polovodicem.

P Susceptibilita se silné méni v zavislosti na obsahu vodiku.

330n the relation of hydrogen to palladium
34Thermal Decomposition of the Non-Interstitial Hydrides for the Storage and Pro-
duction of Hydrogen
35Vodik - palivo pro udrzitelnou energetiku
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https://doi.org/10.1098/rspl.1868.0030
https://doi.org/10.1021/cr030691s
https://doi.org/10.1021/cr030691s
https://www.youtube.com/watch?v=spVuaexIO5k

Vyuziti

Palladium

>

>

Hydrid také vykazuje supravodivost, kriticka teplota je 9 K pro
stechiometrii PdH.

U nestechiometrickych fazi byla také pozorovana vysokoteplotn{
supravodivost (a2 273 K)3¢ za nizkého tlaku (na rozdil od hydridi
lanthanu).

Schopnost absorpce vodiku (H, i D,) je silné specificka, palladi-

um nesorbuje ani helium, proto jej Ize pouzit pro priimyslové Cisténi
plynného vodiku.

Pro tyto Gcely je nutné zabranit tvorbé faze 3, kterad zplsobuje tvrd-
nuti materidlu a tim silné omezuje difuzi.

Obé faze jsou kubické s plosné centrovanou mfizkou.

P¥i vzniku faze o dochazi jen k malych objemovym zméndm, narist
objemu pFi vzniku S faze je az 10 %.

36possibility of high temperature superconducting phases in PdH

29/50


https://doi.org/10.1016/S0921-4534(02)02745-4

Vyuziti

Palladium

P Jako dal$i materialy pro skladovani vodiku
jsou perspektivni napt. grafen a MOFy.

P Grafen se vodikem hydrogenuje na grafan,
ktery uvoliuje vodik pri teploté 450 °C.

» MOF (Metal-Organic Framework) —
anorganicko—organické hybridni materialy
s porézni strukturou.

P Jsou tvofeny kovovymi ionty propojenymi or-
ganickymi linkery.

P Napt. komplexy zinenatych iontii s kyselinou
tereftalovou.

HOOC \ / COOH

37Zdroj: Canucksplayer/Commons
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Krystalova struktura MOFu
DUT-5.%
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Vyuziti

Palladium

P Spalovani vodiku s kyslikem je technicky obtiZzné& proveditelné, proto

se nevyuziva.

P Cast&jsi je vyuziti premény vodiku v elektrochemickych palivovych

¢lancich.

P Zname mnoho riznych typl ¢lanki, lisi se jak provedenim elektrod,
tak i samotnym mechanismem elektrochemické reakce.

0,7V

eq
- +

Hydrogen Air
O——) —

.._.
Anoée C;thode -;ﬁ/'{/% SE

Electrolyte
H - 2H" + 2¢ Q+ 4H" + 4€ > 2HO

Schéma vodikového palivového ¢&lanku.3®

38Zdroj: HandigeHarry/Commons
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Proton exchange membrane fuel cell

Hydrogen fuel is channeled through field flow
plates to the anode on one side of the fuel cell,
while oxidant (oxygen or air) is channeled to the
cathode on the other side of the cell.

C

At the anode, a
platinum catalyst
causes the
hydrogen to split
into positive
hydrogen ions
(protons) and
negatively charged
electrons.

\ Backing lay:
Hydroge

(negative)

electrolyte
membrane

ers / Oxidant
709 V\Oxldant flow field

The polymer electrolyte
membrane (PEM) allows
only the positively
charged ions to pass
through it to the cathode.
The negatively charged
electrons must travel
along an external circuit
to the cathode, creating
an electrical current.

At the cathode, the electrons
and positively charged
hydrogen ions combine with
oxygen to form water, which
flows out of the cell.

Polymer

Schéma vodikového palivového &lanku.3

39Zdroj: Jafet/Commons
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Vyuziti

Palladium

P Prvni vodikovy automobil byl v provozu jiz v roce 1806.

P Soucasné vodikové motory vyuZivaji jak spalovani vodiku, tak i pali-
vové Clanky.

P> V soucasnosti se intenzivné Fe$i pfechod automobilové dopravy z fo-
silnich paliv na elektfinu nebo vodik.

Vodikovy motor z roku 1806.4° Mazda RX-8 Hydrogen.*!

40Zdroj: Francois Isaac de Rivaz/Commons
417droj: IFCAR/Commons
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Slouceniny

Ruthenium

P Oxidaci chloridu ruthenitého ziskame oxid rutheni&ity, RuO,. Krys-
taluje ve struktufe rutilu.

P Ten Ize déle oxidovat jodistanem az na RuO,.

P Monokrystaly RuO, Ize pFipravit také pomoci CVD tékavych sloude-
nin ruthenia, jako transportni médium slouzi kyslik.*?

Z4&kladn{ burika RuO,.*

42Deposition of Conductive Ru and RuO2 Thin Films
43Z7droj: CCoil/Commons
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Slouceniny

Ruthenium

P V oxidaénim stavu VIII vytvéFi silné toxicky oxid ruthenicely, RuO,.
P Je to Zluta, tékava sloucenina. P¥ipravuje se oxidaci vodného rozto-
ku chloridu ruthenitého iodistanem:#*
» 8Ru>" +510; + 12H,0 — 8RuQ, + 517 +24H"
P Vyuziva se jako meziprodukt p¥i vyrob& ruthenia a jeho slouéenin.
P Daldi vyuziti nachazi jako katalyzator oxidaci organickych slou&enin,
v tomto pfipadé se zpravidla generuje in-situ.
\\

COOMe

RuCl; (25 mol %), NalO, (55 equiv)
MeCN/CCly/H,0 (2:2:3 viviv) MeOOC COOMe
r.t., 168 h then

SOCl, (xs.), MeOH, 0°C .
35% yield

Oxidace aromatickych substituentd pomoci RuO,.*®

44Ruthenium Tetroxide
45Zdroj: Alsosaid1987,/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:RuO4-degradation-rev.png

Slouceniny

Ruthenium

P Rozpoust&nim RuO, ve vodé nebo roztocich alkalickych hydroxidi
se uvolfiuje kyslik a vznikaji ruthenistany:4®

» 4RuO, +40H  —— 4RuO; + O, +2H,0
P V koncentrovanych zasadach pokraluje redukce aZ na ruthenany:
» 4RuO; +40H™ — 4Ru0O% + 0, +2H,0

P Ruthenistany i ruthenany jsou silna oxidaéni ¢&inidla, ale ve vhodném
pH jsou stabilni i ve vodnych roztocich.

» K,RuO, -H,0 ma ve skutenosti strukturu, kterou Ize popsat jako
K5[RuO5(OH),].

OH

| &
O:R|u<o_

OH

46Ru-based oxidation catalysis
36 /50
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RuCl, RuBr, Rul,
hnédy Cerny modry
RuF; RuCl; RuBr; Ruls
tmavé hnédy | &erny/tmavé hnédy | tmavé hnédy | cerny
RuF,
Zluty
RuFg*
tmavé zeleny
RuFg
tmavé hnédy

4TThe crystal structure of ruthenium pentafluoride

[m]

A
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https://doi.org/10.1039/JR9640000644

Slouceniny

Ruthenium

P Nejvysdim fluoridem ruthenia je fluorid ruthe-
niovy, RuFyg.
P Je to tmavé hnéd4 krystalicka latka, taje pfi F
54 °C.
P Lze ho pFipravit reakci RuFs s fluorem: F///h
1,

230°C,5MPa
’ 2RUF5+F2—>2RUF6 u

P PY¥ima reakce poskytuje pouze nizké vytézky, F( \F
pod 10 %:48

Ar,450°C
» Ru+3F, — RuF, F

P Vytvari oktaedrické molekuly.

48Solid State Molecular Structures of Transition Metal Hexafluorides
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1y

Zeleny RuFg vytvari tetramerni moleku-
Iy*® Ru,Fy.%°

49The crystal structure of ruthenium pentafluoride
50Zdroj: Smokefoot/Commons
51Zdroj: Andifl/Commons

Krystalov4 struktura RuF.5!

A
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:PtF5solid.tif
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:RuF5.png

Slouceniny

Ruthenium

i Yl

/0

/0

Krystalova struktura RuF,.5

527droj: Andifl/Commons

P Fluorid ruthenicity, RuF,, je rlizova
krystalicka latka.

P Pripravuje se redukci fluoridu rutheni¢-
ného jédem:
IF,
» 10RuF, + 1, —> 10RuF, + 21IF;

P V ¢&istém stavu ho Ize pripravit redukci
hexafluororutheni¢nanu fluoridem arse-
ni¢nym v bezvodém fluorovodiku:

HF
» K,RuFg + 2AsF;, — RuF, + 2 KAsF

P V krystalickém stavu vytvafi polymery,
oktaedry RuFg¢ sdileji vrchol, podobné
jako u VF,.
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Slouceniny
Rhodium

P Rhodium vytvafi slouceniny v oxidaénich &islech 0 az 6.

Rh4(CO)12, Rhﬁ(co)16
RhCI(PH,),, Rh,Cl,(CsHy,),
Rh(C5H5)2' Rh2(CH3CO2)4
Rh(0,C5H,);, RhF,

RhO,, RhF,

RhF,, XeRhF,

RhF,

|l"‘ ..-u\\\CI[,,' .--“‘“\||
gli}Rh\CIIRh\

Rh2CI2(C8H12)2'53

OO AW N+ O

53Zdroj: Ben Mills/Commons
54Zdroj: Edgar181/Commons
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Slouceniny
Rhodium

P Oxid rhodity, Rh,03, je Seda nerozpustna latka.

P Vznika zah¥ivanim rhodia nebo chloridu rhoditého na 600 °C v prou-
du kysliku.

P Ma strukturu korundu, zah¥ivanim na 750 °C prechazi na orthorom-
bickou strukturu.%®

Struktura korundu.%®

5Crystal structure of Rh,04
56Zdroj: Benjah-bmm27/Commons 42/50
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Corundum-unit-cell-3D-balls.png

P Sulfid rhodity, Rh,S;, je Cernd nerozpustna latka.
P Vznika zahtivanim rhodia se sirou na teplotu 900 °C.>"

P Krystaly se péstuji pomoci CVD, jako transportni medium se vyuZi-
va brom.

Struktura sulfidu rhoditého.>®

57A new structure type with octahedron pairs for Rh,S3, Rh,Se; and Ir,S;
58Zdroj: Smokefoot/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:15344-ICSDnoM-M.png

RhF; RhCly RhBr3 Rhl;
Cerveny Cerveny | Cervenohnédy | Cerny
RhF,

Cerveny

RhFg>° RhFg

tmavé Cerveny | Cerny

RhFg

cerny

RhF, vytvaFi tetramerni molekuly Rh,F,q.5
59Crystal structure of rhodium pentafluoride
60Zdroj: Smokefoot/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:PtF5solid.tif

Slouceniny
Rhodium

P Dodekakarbonyltetrarhodium, Rh,(CO);5,,
tvori Eervené krystaly.®!

P Spravny vzorec je Rh,(u-CO);5(CO),. . .

» Je rozpustny v chlorovanych uhlovodicich, <

///

toluenu a THF. O//c //C /m Y
P VyuZziva se jako katalyzator v organické synté- &
C
ze. Il
o
» Pfipravuje se z chloridu rhoditého: R, (CO),,.%
CH5;OH/N,
RhCl; - 3H,0 + 3C0 —— 5 H[RhCly(CO),] + HCI + (CHz0),CO

CcO
H[RhCl,(CO),] + NaCl — Na[RhCly(CO),] + HCI

Nas citrat
4Na[RhCL,(CO)y] + 6 CO + 2HyO — = Rh, (CO) 5 + 2CO, + 4NaCl + 4 HCI

61Tri( u-carbonyl)Nonacarbonyltetrarhodium, Rh,(1-CO)35(CO)q
627droj: Smokefoot/Commons
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Slouceniny
Rhodium

P Hexadekakarbonylhexarhodium,
Rhe(CO)46. tvoii fialovo-hnédé krys-
taly.53

P Je slab& rozpustny v dichlormethanu
a chloroformu.

P Lze jej pripravit reakci chloridu ruthe-
nitého s pentakarbonylem Zeleza v at-
mosfére CO.%*

P Vyuziva se jako katalyzator hydrogena-
ci a hydroformylaci.

63Hexadecacarbonylhexarhodium

64Metal carbonyl chemistry IV. The preparation of cobalt and rhodium carbonyls by
reductive carbonylation with pentacarbonyliron

657droj: Edgar181/Commons
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Slouceniny

Palladium

P Rozpousténim palladia v lu¢avce kralovské vznika hexachloropalladi-
Citan draselny:

HNO, /HCI; KCI
» Pd— " K,[PdCly]

P Cerny oxid palladnaty, PdO, se ziskava zahfivanim kovového palladia
v proudu kysliku.

P Reakci dusi¢nanu palladnatého s alkalickymi hydroxidy dochézi ke
srazeni zlutého hydratovaného oxidu.

P Oxid se rozpousti v kyselin& chloristé za vzniku diamagnetického
¢tvercového komplexu [Pd(H,0),](CIO,),.

P Cerny sulfid palladnaty vznika sraZzenim roztoki palladnatych solf
sulfanem.

» Pd*" + H,S — PdS +2H"
P Zahfivanim PdS s nadbytkem siry vznika Sedy PdS,.
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Slouceniny

Palladium
PdF, PdCl, PdBr, Pdl,
svétle fialovy tmavé Cerveny | Cervenolerny | Cerny
PdF, Pd,Fs
riizovy az Cerveny | Cerny

P Pd,F; je stabilnim produktem reakce palladia s fluorem.
» 2Pd +3F, — Pd,F,
P Jeho strukturu Ize popsat jako Pd”[PdIVFG],66

P Refluxem Pd,F4 s SeF, ziskdme hydrolyticky nestabiln{ fluorid pallad-

naty.

°C
B Pd,Fg + SeF, s 2PdF, + SeF,

56Preparation, Magnetic Properties, and Pressure-Induced Transitions of Some

Complex Fluorides

48/50


https://doi.org/10.1006/jssc.2001.9331
https://doi.org/10.1006/jssc.2001.9331

Krystalové struktura Pd[PdF4].%
67Zdroj: Ben Mills/Commons
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Deékuji za pozornost

Zdenék Moravec
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