Anorganicka chemie — Odpovédi k uloham na konci kapitol (19-29)
KAPITOLA 19
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Trend hodnot E° napfi¢ periodou je nepravidelny, aviak na vysvétleni této
nepravidelnosti nestaci variabilita hodnot ioniza¢nich energii.

(a) Obecné tyto ionty jsou prilis malé; (b) distribuce naboje; (c) oxida¢ni mohutnost O
a F; (v (b) a (c) pouzijte podminku elektroneutrality.

(a) I1, &> (b) 1L, d°% (c) I1L, d%; (d) VIL, d% (e) IL, d*; (f) 111, d'; (g) 111, d*; (h) 111, d°.

(a) linearni; (b) trigonaln¢ planarni (trojihelnik; (c) tetraedr; (d) trigonalni bipyramida
nebo Ctyiboka pyramida se ¢tvercovou zakladnou; (e) oktaedr.

(a) Dva, axialni (2 C) a ekvatoridlni (3 C); nizkoenergeticky fluxionalni proces,
Berryho pseudorotace.

Tripodalni ligand; trigonalni bipyramida, v axiélnich polohach je stfedovy N ligandu
a CL

(a) Pii reakci vodného roztoku BaCl, s [Co(NH3)sBr]SO4 vznika srazenina BaSOy;
reakci vodného roztoku AgNOs s [Co(NH3)s(SO4)]Br vzniké srazenina AgBr; srazet
se mohou pouze volné (disociované) ionty; (b) vyzaduje to kvantitativni vysrazeni
disociovanych CI” reakci s AgNO;; (c) soli Co™ jsou ionizaénimi izomery, soli Cr(III)
jsou hydratovymi izomery; (d) trans-a cis-[CrCl,(H20)4].

(a) [Co(bpy)2(CN)2] [Fe(bpy)(CN)a] ; [Fe(bpy)2(CN)2] [Co(bpy)(CN)4] 5

[Fe(bpy)s]* [Co(CN)e]”; (b) trans- a cis-[Co(bpy)2(CN),]" a cis-[Co(bpy)a(CN),]" ma
opticky izomer, podobn& maji optické izomery i [Fe(bpy)2(CN).]" a [Fe(bpy)s]>".
Ignorujte konformace cheldtového kruhu: (a) ¢tyfi, v zavislosti na orientaci skupiny
Me; (b) dva.

8; A konfigurace kovu s (800), (00A), (OAL) nebo (AAL); podobné i pro A. VSechny
jsou diastereoizomery vyjma téch ve kterych kazdé centrum chirality zménilo
konfiguraci, napt. A-(00A) a A-(ALD).

(a) Opticka; (b) geometricka (cis a trans), cis—izomer ma optické izomery; (c)
geometricka (cis a trans) protoze komplex je planarni; (d) zddnd izomerie, mozné je
jen uspotadani cis; (e) geometricka (cis a trans), cis—izomer ma optické izomery.

(a) IR spektroskopii; (b) stejnd jako v (a), '*°Pt je NMR aktivni a spektra NMR *'P
izomerd cis a trans maji satelity s Jpp cis > trans; (c) spektroskopii NMR *'P, fac-
izomer ma jedno okoli P, mer-izomer ma dvé okoli P; Rh je spinove aktivni, 1ze
pozorovat dublet pro fac (Jrnp), pro mer—izomer se objevi dublet tripletd (Jrnp o Jrp’) S
pomérem intenzit 1 : 2.

Vsechny jsou oktaedrické; (a) mer a fac; (b) cis a trans, plus enantiomery izomeru cis;
(c) pouze mer-izomer.

(b) enantiomery; (c) A = mer-[CoLs]; B = fac-[CoLs].

Vznikl trans-[RuCl,(dppb)(phen)], ktery pomalu ptechazi na cis-[RuCl,(dppb)(phen)].
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cis-[PdBry(NHs3),] (planarni ¢tvercovy) ma dvé IR aktivni valen¢ni vibrace Pd—N;

v trans-[PdBry(NHj3);] je IR aktivni pouze asymetricky mod.

(a) Bidentatni (dvojvaznd) koordinace pies O , bud’ Oterm /Oterm N1€b0 Oterm /Osstied;
koordinace pies 2 donorové atomy O z téze skupiny POy je nepravdépodobna.

(a) [Fe(bpy)s]*", [Cr(ox)s]*", [CrFs], [Ni(en)s]*", [Mn(ox)2(H20))"", [Zn(py)a]*",
[CoCly(en),]"; (b) iontové vazba neni realna: Mn’ (VII), O*; naboje na Mn a o'
sved¢i pro prevazné kovalentni vazbu.

(a) Chiralni: cis-[CoCly(en)2]", [Cr(ox)s]*, [Ni(phen)s;]*", cis-[RuCl(py)(phen).]", (b)
[Pt(SCN-S)2(Ph,PCH,PPhy)], singlet; [Pt(SCN-N),(Ph,PCH,PPh,)], singlet; [Pt(SCN-
S)(SCN-N)(Ph,PCH,PPh,)], dublet, J C'P —*'P).

(a) N = chiralni centrum; (b) linearni [Ag(NH;),]"; tetraedricky [Zn(OH)4]*"; (c)
koordinacni izomerie.

(a) Tetraedr; trigonalné planarni (trojuhelnik); (monocapped); trigonalni prizma

s ptidavnym vrcholem nad trojihelnikovou sténou; tetragondlné planarni; linearni; (b)
kubicka koordinace Cs” v CsCl, v komplexech je obvyklejsi uspotadani dodekaedru

nebo ¢tvercového antiprismatu, méné ¢asto je to hexagonalni bipyramida.
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Absorbuje zelené svétlo, barva roztoku je fialova.

(a) N-donorovy ligand, bidentatni (dvojvazny), mize byt i jednovazny; (b) N -
donorovy ligand; (c) C-donorovy ligand, jednovazny, miize byt mtistkem; (d) N-
donor, jednovazny, miiZe byt mlstkem; (e) C-donorovy ligand, jednovazny; (f) N-
donory, dvojvazné; (g) O-donory, dvojvazné; (h) N- nebo S- donory, jednovazné; (i)
P-donor, jednovazny.

Br <F <OH <H,O<NH3;<CN'.

(a) [Cr(H20)6]*" (vyssi oxidacni stav); (b) [Cr(NHs)s]* (silngjsi ligandové pole); (c)
[Fe(CN)s]™ (vyssi oxida&ni stav); (d) [Ni(en)s]*" (silngjsi ligandové pole); (e) [ReFs]*
(prvek tieti pfechodné fady); (f) [Rh(en);]*" (prvek druhé piechodné fady).

(a) V piipadé konfigurace d®* neexistuje moznost vyzdvizeni elektronu z plng
obsazeného orbitalu #,, do prazdného orbitalu eg; (c) magnetické vlastnosti (Lesr).

(a) Oktaedr, nizkospinovy d’; (b) oktaedr, nizkospinovy d*; (c) oktaedr,
vysokospinovy d*; (d) oktaedr, vysokospinovy d’; (e) étvercovy, d*; (f) tetraedr, d’; (g)
tetraedr, d®.

(b)F <H,O<NHjz<en <CN <I.

(a) V Co”" jsou 1, orbitaly obsazeny jednim elektronem; v tetraedricky koordinovaném
Cu”" jsou orbitaly £, asymetricky obsazeny a u komplexu je pozorovana Jahnova-
Tellerova distorze; (b) Jahniv-Telleriv efekt v excitovaném stavu . e, ke kterému
dojde po vyzdvizeni elektronu ze zdkladniho stavu t2g4eg2 .

Py<’P, <°P, <'D, <8,

Konfigurace d'” ma pouze zakladni stav 'Sy, jediny term je tedy 'Sy ; Zn*" nebo Cu™,
J=2,3, 4; degenerace je 2J + 1; viz Obr. 20.28.

(a) 2T1g 2Eg; (b) nestépi se, piejde na 3T1g; (©) 3T1g, 3ng, 3A2g.

(a) Viz tabulka nize, E a T>; viz Tab. 20.7; tetraedr: 4>, 7> a T1; oktaedr: Aag, Toga T'g.
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(a) 10 000 cm ™' = 1000 nm; 30 000 cm ' = 333nm; (b) 400 az 700 nm; 25 000 az

14 285 cm ™', (c) [Ni(H20)6]*": zeleny; [Ni(NH3)s]*": purpurovy (fialovy); (d) H,O je
slabsi ligandové pole nez NHj; relativni energie prechodl jsou odhadnuty z Orgelova
diagramu: [Ni(H,0)e]*"< [Ni(NH;)e]%; E o< vino&et nebo E o< 1/vIlnova délka.

(a) Cr'™ ma konfiguraci d°, takze tfi pasy; (b) trans-[Co(en),F,]” ma stied symetrie, cis
nema; pti¢inou intenzivnéj$iho zbarveni chloridokomplexi je pravdépodobné pienos
naboje (CT, charge transfer) z CI” na Co’"; CT v piipadé F~ je velmi
nepravdépodobny.

(a) Ru" se snadngji redukuje nez Os""; (b) bpy snadné&ji ptijima elektron, takze ptenos
elektronu probiha od M*" k L.

Ti v [Ti(H,0)s]>" ma konfiguraci d', v excitovaném stavu je pozorovan
Jahnav—Tellerav efekt; Ti v [Ti(H,0)s]*" mé konfiguraci d>.

(a) 4T2g e4T1g(F); 4Tlg(P) «— 4Tlg(F); 4A2g e4T1g(F); (b) 7900 cm™'; tato metoda se da
pouzit pouze v omezeném mnozstvi ptipadi, kdy se jedna o velmi slabé ligandové
pole.

x =(a) 4; (b) 3; (c) 2; za ptedpokladu Ze je zanedban magneticky moment spojeny s
orbitdlnim momentem.

(a) 1,37 ug; (b) vezméte v ivahu spin-orbitalni interakci.

Oktaedricky Ni*" (d*) by nemé&l mit zadny orbitalni prispévek; tetraedricky Ni*" ma
orbitalni ptispévek, takze tesr # t(pouze spin); ve &tvercovém komplexu Ni** jsou
vSechny elektrony sparované.

(a) Ano, oktaedricky d’; (b) ne, oktaedricky d*. (c) ne, vysokospinovy oktaedricky d°.
(a), (c) a (e) jsou diamagnetické.

Normalni spinel ma tetraedricky koordinovany Ni*" a dva oktaedricky koordinované
Mn®"; inverzni spinel by mél tetraedricky koordinovany Mn®, oktaedricky
koordinovany Mn®" a oktaedricky koordinovany Ni*"; z porovnani hodnot Ej s
(energie stabilizace ligandovym polem) plyne:

Erps(“Ni*" ““Mn’") = —15 622 cm ™'

Erps C"Ni*" “Mn*") = —-13 933 cm™

z nichz plyne existence normalniho spinelu. Faktor, ktery pfitom nebyl uvazovan, je
piitomnost Jahnova-Tellerova efektu na Mn®"; s jeho zahrnutim je predikovan opét
normalni spinel, avSak jen s malym rozdilem, skutecna struktura je inverznim
spinelem.

(a) Rozdily v hodnotach Eirs pii prechodu od oktaedricky koordinovaného (hexaaqua)
iontu k tetraedrickému chloridovému komplexu jsou pro Co”" (d’) o mnoho mensi ne
pro Ni*™ (d%); to znamena ze Hy[Fe(CN)s] je ve viech &tyfech disociagnich stupnich
slaba kyselina; spojeni H'" s [Fe(CN)e] usnadiiuje reakci; (c) ELrs ma maly vyznam,
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sila ligandového pole redukci Mn®* klesa, roste pii redukei Fe** a klesa pii redukei
Cr’*; rozhodujicim faktorem je vysoké hodnota E13 manganu.

(b) [Fe(CN)s]’ > [Fe(CN)6]* > [Fe(H20)]*'; (c) ano, e* 1",

(a) [Crle]", [Mn(ox)s]*, oba jsou vysokospinové d*; (b) [NiBrs]* je tetraedricky, d;
[PdBry]*, d°, je &tvercovy (planarni).

(a) Oba jsou spinové povolené, ale s Laportovsky zakazanymi piechody (?);
necentrosymetricky [CoCls] ma vétsi hodnotu &yay; (b) je schovana pod siln€j$imi
pasy odpovidajici pfenosu néboje; 17 000 cm ™", *T; 2g Ty o(F); 25 600 cm |, T} o(P)
«°T o(F); (c) paramagneticky, tetraedr; diamagneticky, planarni (Ctverec,
pravdépodobné trans).

(a) (1) Ti", V!V (ii) napt. Re"", WY, Tc""; teplota ma na ionty uvedené v (ii) znaény
vliv; (b) F , 6 a w donor; CO, ¢ donor a ©t akceptor, NH3, ¢ donor.

(a) Pc* je &tyfvazny makrocyklicky ligand a pii vazbé k Cu®” tvoii 4 chelatové kruhy;
(b) modry; (f) zvysuje rozpustnost v H,O.
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Ether je cheldtovy ligand; jako ligand miiZze byt [BH4] jedno—, dvou— i troj—vazny;
zde budou dva dvojvazné [BH4] .

(a) Li,TiO3 musi mit strukturu typu NaCl, tj. [Li',Ti" 0% 15; Li", Ti*" a Mg2+ maji
témaf stejnou velikost; musi byt splnéna podminka elektroneutrality; (b) pro Ti*" + ¢~
& Ti*" E°=+0,1 V pii pH = 0, takze by bylo mozné se domnivat, Ze v alkalickém
roztoku nebude probihat reakce s Ti’", ale TiO, je extrémné nerozpustny a vyvoj H,
obraci rovnovahu reakce.

Kysely roztok zlutého vanadi¢nanu amonného obsahuje VO, '; po redukci SO,
vznikne modry VO*'; redukci Zn vznikne purpurovy V'

2VBr; (+A) = VBr4 + VBrp; 2VBry (+A) — 2VBr; + Bry, po odstranéni Br; je
kone¢nym produktem VBr;.

Sloucenina je kamencem obsahujicim [V(H20)s]*", oktaedr, d*; M(pouze spin) = 2,83
g; pro konfiguraci iontu d* se objevi tii pasy.

[Cr(V21.78)]; Sestivazny N ,N’.N”, 0,00 fac-isomer.

Cr bude oxidovan na Cr’", ale na vzduchu by oxidace nemé&la pokragovat.

(a) Kolorimetrické stanoveni (MnQOj4 ) nebo vyvoj plynu (CO,); (b) autokatalyza.

(a) Mossbauerovo spektrum; (b) roztok Fe3+(aq) pii vysoké koncentraci CI méni
barvu, k barevné zméné rovnéz dojde pii vymeéné chloridu za fluorid; (c) ke srazeniné
ptidejte kyselinu k rozkladu na MnO, a MnO4 a oba produkty stanovte reakci s
kyselinou §tavelovou v siln¢ kyselém roztoku.

(a) 2Fe + 3Cl, — 2FeCls; (b) Fe + I, — Fely; (¢) 2FeSO4 + 2H,SO4 — Fep(SOy)s +
SO, + 2H,0; (d) [Fe(H20)6] "+ SCN™ — [Fe(H,0)s(SCN-M)]*" + H,0; ()
[Fe(HzO)(,]3+ + 3C20427 - [Fe(C204)3]37 + 6H,0; stanim dojde k oxidaci §tavelanu
zelezem(IID); (f) FeO + H,SO4 — FeSO4 + Hy0; (g) FeSO4 + 2NaOH — Fe(OH)x(s) +
NaySOs.

Porovnejte kohezni energie vzhledem ke stavu volnych iontl ziskané z
Bornova—Haberova cyklu s hodnotami ziskanymi interpolaci dat pro MnF, a ZnF»; (b)
K= 10%.

Co0"Co™,04; v normalnim spinelu ionty Co®* obsazuji oktaedrické polohy, to je
vyhodné pro nizkospinové (Eyrs) d® uspotadani.

(a) [Co(en),Cl,]" je nizkospinovy d° komplex, takZe je diamagneticky; [CoCl4]*” je d’
a tetraedricky, ¢'%,’, neotekava se zadny orbitalovy piispévek; M(pouze spin) = 3,87
MUs; zde se zda ze spin-orbitalni interakce neni pfilis dilezita; (b) hodnoty > y(pouze
spin) piisobenim spin-orbitalni interakce; /s je nepfimo umérny sile ligandového
pole.



21.17

21.18

21.19

21.20
21.21

21.22

21.23

21.26

21.27
21.28

21.29
21.30

Zelena srazenina je hydratovany Ni(CN),, Zluty roztok obsahuje [Ni(CN),]* a
erveny roztok obsahuje [Ni(CN)s]*"; (b) Ko[Ni(CN)4] se redukuje na K5[Nisy(CN)g]
(viz 21.54) nebo na K4[Ni(CN)4].

Vznika oktaedricky trans-[Ni(L)>(OH,),] (paramagneticky), pak ctvercovy (planarni)
[Ni(L),] (diamagneticky); izomerie zahrnuje i relativni orientace skupin Ph v L.

(a) CuSO4 + 2NaOH — Cu(OH)x(s) + NaySOy; (b) CuO + Cu + 2HCI — 2CuCl +
H,0; (c) Cu + 4HNOs(konc.) — Cu(NOs), + 2H,0 + 2NOy; (d) Cu(OH), + 4NH;3 —
[Cu(NH;)4]*" + 20H; (¢) ZnSO,4 + 2NaOH — Zn(OH),(s) + Na,SOy4; Zn(OH),(s) +
2NaOH — Nay[Zn(OH)4]; (f) ZnS + 2HCI — H,S + ZnCl,.

(b) [Pd(Hdmg),], analogicky k [Ni(Hdmg),].

HCI miiZze pusobit dvojim zptsobem: prednostné vaze Cu”" do komplexu s Cl, a
snizuje redukéni mohutnost SO, piisobenim koncentrace H' pii rovnovéze:

S04 +4H' +2¢” <> SO, + 2H,0.

Zkuste, co se stane, kdyz nahradite HCI (a) nasycenym roztokem LiCl nebo jiného
velmi rozpustného chloridu, (b) HCIO4 nebo jinou velmi silnou kyselinou kterou neni
snadné zredukovat.

(a) Planarni (¢tverec); (b) tetraedr; (c) tetraedr. Rozlisi se podle magnetickych
vlastnosti.

(a) MnO4_; (b) MnO4”"; (¢) Cr,0+°; (d) VO*'; (e) VO, (ortho), VO3~ (meta); (f)
[Fe(CN);]°". Manganistan.

X = K;[Fe(ox)s]- 3H,0; analyzou se zjisti pomér ox : Fe =3 : 1, tim se zjisti potfebné
3K" a 3H,0 dopogitanim do 100 %.

[Fe(ox);]° +30H — % Fe,05 H,O + 30x* + H,O

2K;[Fe(ox);] — 2Fe(ox) + 3K;(0x) + 2CO;

[Fe(ox)3]3_ je chirélni, ale reakce s OH napovida Ze tento anion je pfili$ labilni na to,
aby jej bylo mozné rozdélit na enantiomery.

A = [Co(DMSO)4](Cl04),; B = [Co(DMSO)s] [CoCly].

Cu*" + H,S — CuS + 2H"; velmi mal4 rozpustnost produktu CuS umozni jeho srazeni
1 v kyselém roztoku. Redukei je: SO427 +4H" 4+ 2e” — SO, + 2H,0, ale také SO427 +
8H' + 8¢~ — S* + 4H,0, ktera probiha ve velmi kyselém roztoku, nerozpustnost CuS
podporuje pribéh druhé reakce.

(a) 2BaFeQ, + 3Zn — Fe,053 + ZnO + 2BaZn0x; (¢) Fe** (S,)* v poméru 1 : 1.

(a) Vysokospinovy Co’", t2g4 egz, orbitalni pfispévek do e a pro vice nez z poloviny
zaplnéné orbitdly, e > t(pouze spin); (b) pfedpoklada se oxidace ligandu 0,",
jednoelektronova oxidace odejme elektron z hladiny m,"(2px)°m, (2py)*; Tad vazby se
zvysi; (c) [Ni(acac)s] ; cis-[Co(en),Cla]".



21.31

21.32

21.33

21.34

21.35

21.36

Cvwr

Jahntv—Tellerav efekt: CuF,, d9, [CuFe]* a [NiFs]* nizkospinové d’; (c) trans-
[VBr,(H20)4]Br-2H,0, oktaedricky kation.

(a) V=V(0°1*8"); (b) redukéni &inidlo; () zkracent; ptibyde jeden elektron, takze
vznika o°m*s".

(a) [NiL,]*", d® oproti [NiL,]*", ktery je nizkospinovy d’ s Jahnovou—Tellerovou
1

distorzi; (b) d® nizkospinovy diamagneticky s ne&istotami Fe'", ktery je d’ a

paramagneticky; (c) tautomery.

K\N

S Ity W S
/ Iy \ Y

/ N
\/N
(a) pyramida se ¢tvercovou zékladnou, oxidovy ligand je ve vrcholu pyramidy; (b)

[V(O)H:0)s]"".
(a) [Cr(H20)]’"; pii nizké hodnot& pH ionty H' , které jsou pfitomny v roztoku,

zabratiuji disociaci H" z [Cr(H,0)s]>" (Le Chateliertv princip).
(a) O,N,N',0" -donory; (b) zvySuje rozpustnost v H,O; (c) 600 nm je ve viditelné
oblasti spektra.
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Predpokladejte, ze CrCl, a WCl, maji stejnou strukturu; vypocitejte A H°(CrCly) a
odhadnéte A H° (WC) s pouzitim AUe<1/r; Al H°(WCl,) = od —2450 do —2500 kJ
rnolfl; z Bornova-Haberova cyklu vychazi A H°(WCl,) = od +353 do +403 kJ mol ..
(a) stejna 3D struktura a stejna velikost elementarni buiiky, ale A, Hf >>Zr; (b) Nb'¥
ma konfiguraci dl, v NbF, neni vazba Nb—Nb, ale NbCly 1 NbBr4 obsahuji dvojice
atomu Nb.

(a) Cs[NbBrg]; (b) K[ TaF;] nebo Ks[TaFg] je za danych podminek pravdépodobnéjsi
nez K[TaF¢]; (¢) [Nb(bpy)Fs] je jeden z moznych produkti; (d) tetramer MFs (M =
Nb, Ta); dimer NbBrs; oktaedricky [NbBrg] ; oktaedr s jednim pfidanym vrcholem
nad trojuhelnikovou sténou [TaF;]*"; tetragonalni antiprizma [TaFs]’; je mozna
pentagonalni bipyramida [Nb(bpy)Fs].

TaS,, Ta" a §%, stechiometricky pomér 1 : 2; FeS,, Fe'a §%, stechiometricky pomér
1:1.

[{MCl3}2(u—Cl);]*"; Zadna vazba Cr—Cr (Cr™ mé konfiguraci d°); vazba W=W paruje
elektrony kovu.

(a) [MoCL]CLCly, = [M06((u3—C1)g]4+, navic se dvémi koncovymi atomy CI
navzajem v polohach trans, a se ¢tyfmi ekvatoridlnimi CI vazanych jako mustky,
[MoeCls]CLCly, = [MogCls]Clas, = MoeCli> = MoCly; (b) W = s*d*, pocet valenénich
elektronii = 36 + 8 —4 =40, 16 z nich je pouzito v osmi vazbach M—CI a 24 elektronti
zbyva na 12 jednoduchych vazeb W—W.

Vazba Re= Re, ligandy v zékrytovych polohéch, stejny popis jako u Cr=Cr.

ReCly (22.41), Re—Re, ResCly, Re=Re, [R€2C1g]2_, Re=Re, [Re:Cly], Re—Re;
[Re,Cls(u—Ph,PCH,CH,PPh,),], Re=Re.

(b) fac-a mer-izomery, spektroskopii NMR *'P, 'H dekaplované spektrum fac-izomeru
je singlet, pro izomer mer- se objevi triplet a dublet (Jpp). (Vypovidaci hodnotu maji i
signaly hydridii ve spektru NMR.'H )

(a) Oy; (b) jedna absorpce, pouze jeden mod 77, je aktivni v IR-spektru.

Podle IR-spekter jsou pfitomny H i D: [Rh(AsMePh,);Br3] (+ H3PO;) <> (+Br3)
[Rh(AsMePh;);Br,H].

(a) B—PdClL, (22.79) podobny [NbeCl,,]*", ale v jadfe Pdg neni zadna vazba M—M.

(a) Urcite rentgenova difrakce; cis a trans izomery [PtCIy(NHs),] se odlisi dipolovymi
momenty a IR spektroskopii; [Pt(NH;3)4][PtCly] je elektrolyt 1 : 1; (b) [{Pt(NH;3),} (-
CI);]Cl; je elektrolyt 1 : 2, v IR spektru neni Zadna absorpce V(Pt—Cl)ionc..

(a) K;[Ptl4], planarni ¢tvercovy anion; (b) cis- [PdCl,(NHs),], planarni (¢tverec); (c)
[PtCly(phen)], planarni a ma bidentatni ligand, takze bude cis-; (d) [PtCl(tpy)]Cl,



planarni, tridentétni ligand tpy; (e) Ky[Pt(CN)4], planarni (¢tverec), v pevné fazi ma
vrstevnatou strukturu.
22.21 Aby vznikl trans-[PdCIly(R,P(CH,),PR,] musi byt fetézce (CH,), dlouhé, z kratsich

fetézcll vznika cis-monomer. Dimer je pouze v uspotadani trans.

(CHZ)H
R,P — TR,

.Cl

Al
\\

Pt Pt
a” | a’ |

RoP~—__ (CHy), __— PR,

al

22.22 (a) Objemné ligandy NH,Et brani vrstveni kation—anion, takze jde o diskrétni ionty;
(b) komplex [AgyI]" je stabilngjsi nez [Ag,Cl]" (viz. Tab. 7.9); (c) v rovnovaze je
spise Hg2+ +Hg < ng2+ nez Hg2+ +Hg <> 2Hg" .

22.25 (a) Mékky Hg" — mékké donory S; (b) koordinaéni &islo 4 (za predpokladu Ze neni

S ex 110
koordinovano Zadné rozpoustédlo); Hg -d

muze mit koordinac¢ni ¢islo 4,5 nebo 6; (¢)
triplet pro a—CH, se satelity ''"Hg, kvintet pro B—CHb.

22.27 (a) (PCly)3[ReCls]* [ReCls T7; (b) J('F — 0s); '*70s, 1,64 %, I="4.

22.28 (a) [NH4]3[HfF-] je [NH4]o,[HfF;] + NH4F; struktura s koordina¢nim ¢islem 7 je
znazornéna na Obr. 19.8; (b) NbCls je dimer s Cl-mustkem a jednim typem okoli
*Nb, podobné& jako NbBrs; vyména halogenidii miiZe zavést asymetrii a dvé riizna
okoli **Nb.

22.29 (b) (NH4)3(PMo01,04p).

22.30 (a) Oktaedricky, nizkospinovy d°; tetragonalng planarni d*; d°, viz ulohy k procviGeni
22.2; (b) ve spektru NMR "’Se J("’Se—'"Rh); ve spektru NMR "*C je singlet
prifazeny ligandim SeCN™ a dublet J("*Cen — 'Rh).

22.31 (a) NO~; (b) C,047, oba jsou dvojvazné k obdma Mo centralnim atomiim a tim se
jednotky Mo, L, uspoiadavaji do “Ctvercii”; hmotnostni spektrometrie odlisi [3 + 3] od
[4 + 4].

22.35 (a) I v [RuCly(Im)(DMSO)] " I v [RuCly(Ind),]; II v [RuCl,(DMSO),(Biim)]; III v
[RuCl3(DMSO)(Biim)].
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KAPITOLA 23

23.1

234

23.5
23.6

23.7

23.9

23.10

23.11

23.12
23.13
23.15

23.24

23.25
23.26
23.27

23.8

(a) MeBr + 2Li (+ Et;0)— LiMe + LiBr; (b) Na + (C¢Hs): (+ THF)— Na'[(CeHs)2] ;
LinBu + H,O — nBuH + LiOH; (d) Ba + CsHg — Na'(CsHs) ; tj, Na'Cp .

(a) Mg + 2CsHg — Mg(n°—CsHs), (tj. MgCp»); (b) MgCl, + LiR — MgRCI + LiCl
nebo MgCl, + 2LiR — MgR,; + 2LiCl, (c) BeRCI (+Li[AlH4])— BeHR.

Kazdy sttedovy atom Mg ma koordinacni ¢islo 4, n = 4.

(a) Dimer je preferovan v ptipadé¢ méné objemnych ligandti, cemuz odpovida mensi
hodnota K .

(a) AlbMeg + 6H,0 — 2AI(OH); + 6CHy;

(b) nAIR; + nNH,R” — (RAINR), + 2nRH, (napft. n = 2);

(¢) SiMesCl + Na(CsHs) — SiMes(m'-CsHs) + NaCl;

(d) 2SiMe,Cl, + Li[AlH4] — 2SiH;Me, + LiCl + AICl;.

Reakci anthracenu (L) a K vznikne K'[(L)]"; radikalovy anion reaguje jako redukéni
¢inidlo, Sn" — Sn" (anthracen se regeneruje); dalsim produktem je KBr.

(a) Retézec podobny jako 23.34; oktaedr; (b) fetézec, trigonalni bipyramida ; (c)
monomerni, tetraedr; (d) monomerni, oktaedr.

(a) SnEt;0H nebo (SnEt3),0; (b) Sn(n'-Cp)Ets; (¢) (SnEts),S; (d) SnEt;Ph; (e)
Et;SnSnEt;.

(a) Uhel sklonu kruhti Cs se zvétsuje se zvétsujicimi se stérickymi naroky R.

A = BryInCHBr,-C4H30»; B = (PPhy)"3[(InBr3);CH >

(a) SbMes-BH3; (b) SbMesO; (¢) SbMesBr; (d) SbMesCly; [SbMes] ; (e) SbMeul; (f)
SbMe;Br,; SbMes(OEt),.

(a) Pritomnost elektrického dipdlu svéd¢i o tom, ze kruhy jsou naklonéné — pokud by
byly rovnobézné, molekula by byla centrosymetricka a tudiz bez dipdlového
momentu; (b) [Be(n’-CsMes),], viechny skupiny Me jsou ekvivalentni; (b) v pevné
fazi [Be(m’-CsHMe4)(M'-CsHMey)], v roztoku jsou molekuly fluxionalni

s ekvivalentnimi kruhy: dvé rizna okoli Me a ekvivalentni protony v CH skupinach.
A = (RP=PRMe)(SO;CF3) ", (R = 2,4,6 -Bu;CsH,); B = RMeP—PMeR.

(a) MeC(CH,SbCl,); + 6Na —(SbCH;);CMe + 6NaCl; vznikd vazba Sb—Sb.

(a) [Ge(n—CsMes)] TMCLs]™ (M = Ge nebo Sn); (b) & = 121,2 ppm (Cirun), 9,6 ppm
(CMe); (c) molekulovy ion [GeCoH;s]", Ge mé pét izotopt; (d) trigonalni pyramida
[MCIl;] .

(a) X = BiEt;; Y = BEtl; fetézec ma miustky p-1 spojujici Bi majici koordinaéni ¢islo
5; (b) na zacatku se tvoii TeArs, TeAr;Cl a TeAr,Cly; disproporcionace: TeArs +
TeAr,Cl, — TeAryCl, + Ar,Te; pak TeAryCl, + LiAr — TeArg + LiCl;

11



23.29

23.31
23.33

(c)

iy H\\\C
2 C1se :ShTTY

(MesSi,HCY |
cl Cl

Cerveny SnRPh je v rovnovéze se zelenym RSnSnRPh,; zmény teploty posunuji

rovnovahu doprava nebo doleva.
ti2= 2,1 roku pro TBT; 1,9 roku pro DBT; 1,1 roku pro MBT.
(a) 2RSH — RSSR + 2H" + 2¢ ; (b) AsMe,O(OH) + 2H" + 2e” — AsMe,OH + H,O.

12



KAPITOLA 24

24.3

24.4

24.5

24.7
24.8

24.11

24.14

24.15
24.16

24.17

24.18

24.20

24.25

24.27

24.28

24.30

(a) [V(CO)s] a [Cr(CO)s]jsou isoelektronove; vétsi zaporny naboj vede k vétsi zpétné
donaci; (b) skupina 4-Me neovliviiuje vrcholovy thel ale v poloze 2- ¢ini ligand
objemngjsim; (c) MesNO + CO — NMes + CO,; MeCN obsazuje vakantni polohy ale
snadno muze byt nahrazen PPh;; (d) volny HC=CH je linearni; zpétna donace od Os
snizuje fad vazby C—C a tim se hybridisace na C blizi k sp>.

(b) Posun odpovida vazbé kov—hydrid; jadro 'H miistkového vodiku interaguje se
&tyfmi ekvivalentnimi jadry *'P (100 %, I = '4) a tim vznika binomicky kvintet.

V kazdém z Si(CsMes)Mej; jsou tii okoli Me, 6 v ppm: 0,53 (Mes;), 1,41 (CH, v THF),
2,25 (Mexwun), 2,36 (Meéun), 3,59 (CH, v THF), 4,29 (fluxionalni hydridy , interakce se
4 ekvivalentnimi *Y).

Dublet (200 Hz) dublett (17 Hz) se satelity '*°Pt.

(a) Vyznamna populace (zaplnéni) ©° ~MO prodluzuje vazbu C—C; (b) nahrazeni
ligandu THF ligandem PPhs; (c) pasy 2025 a 2000 cm ' v [Fe(CO)s] patii v(CO);
PPh; je slabsi w-akceptor nez CO.

[Fe(CO)s] + Nay[Fe(CO)4] — CO + Nay[Fey(CO)s]; [(OC)s Fe—Fe(CO)4]* je v
roztoku izoelektronovy a izostrukturni s [Co,(CO)gs].

[Os7(CO),1]: oktaedr s pfidanym vrcholem; [OSg(CO)zg]ZT oktaedr se dvéma
piidanymi vrcholy.

Pocty elektront: (a) 86; (b) 60; (c) 72; (d) 64; (e) 48; (f) 48; (g) 86; (h) 48; (1) 60.

(a) [Os5(CO);3] ma 76 elektrond; tti trojuhelniky sdilejici hrany = (3 - 48) — (2 - 34) =
76; (b) vazba Ir—Ir mezi klastry je typu 2c—2e; dva tetraedry se 60 elektrony.
(a)[Fe(CO)4(M*—C,Hy)], trigonalni bipyramida, C,H, je v ekvatorialni poloze; (b)
Na[Re(CO)s], anion ma tvar trigonalni bipyramidy; (¢)[Mn(CO)4(NO)], trigonalni
bipyramida (dva mozné izomery); (d) [Mn(CO)sH] oktaedr; (e) [Ni(CO)s(PPhs)] nebo
[Ni(CO),(PPhs),] tetraedry.

Po inserci CO je 25 % produktu [Mn(CO)sMe] (bez *CO) a 75 % produktu je
[Mn(**CO)(CO)4Me], z toho % s *CO v poloze cis- vzhledem k Me.

A = [Cr(CO)4{Ph,P(CH,)sPPh,}]; B = [{Cr(CO)4}2{1-Ph,P(CH,)4PPh,} ], kazda
jednotka Cr(CO)sL ma symetrii Cy4y, viz Tab. 3.5.

(a) Deprotonace kationtu imidazolia; (b) [Rusz(CO);;L], kde L = N-heterocyklicky
karben.

(a) [Fe(n’-Cp)] [FeCly]; (b) [Fe(n’-Cp)(m°-CsH4COPh]; [Fe (n’-CsH4COPh),];

(¢) [Fe(n™-Cp)(n*-CHsMe)]" [AICL] ; (d) NaCl + [Fe(n’-Cp)Co(CO)e].
Spektroskopii NMR 'H; n’-Cp se projevi jako singlet, 1°-CsH4COMe jako singlet
(Me) a dva multiplety. Lze pouZit i spektroskopii NMR °C.

(a) Podle pravidla elektronové 18 se L chova jako 4—elektronovy donor. (b) L se
koordinuje jako n°® (viz leva stranu rovn. 24.129); (¢) CPhs" odtrhne H™.

13



24.33
24.34

24.35

24.38

(a) 48 elektronii; ne; nenasycena 46—ti elektronova sloucenina s vazbou Os=0s.

(a) Podle Wadeho pravidla: 7 elektronovych péart napovida Ze vznikne oktaedricky
skelet Osg s intersticialnim B; celkem je k disposici 86 elektront a to neodpovida
pozorované struktufe otevieného skeletu; [Oss(CO)1sBH;3] je vyjimkou z obou
zpusobi (pravidel) vypoctu valen¢nich elektroni; (b) ve [W(CO)s] jde o donaci ¢ a
zpétnou donaci wT; v [Ir(CO)e]* pievazuje donace 6; CO) kationtu > Y CO)
neutralniho komplexu.

A = Na[Ir(CO)], tetraedricky anion; B = [Ir(CO);(SnPhs),] , trigonalni bipyramida
trans—SnPh; pravdépodobné z prostorovych (stérickych) divodu.

(a) tetragonalné planarni; (d) oxida¢ni stav bude I nebo III, po¢inaje s I v
cis-[Ir(CO),L1] .

b

14



KAPITOLA 25

25.1

253
25.6
25.7

259
25.10

25.12

(a) Nejprve vznikne katalyticky aktivni ¢astice; 1. krok oxidativni adice, 2. krok
inserce alkenu, 3.krok je B-eliminace, 4. krok eliminace HX; (b) protoZe neni pfitomen
zadny atom H v poloze [3.

Grubbstv katalyzator, viz. Obr. 25.4 a 25.5.

(a) PhMeC=CHPh; H,C=C(CO,H)(NHC(O)Me; (b) = 8 % S a 92 % R-izomeru.

(a) Vnitini cyklus na Obr. 25.11; (b) regioselektivita je pomér n : 7, vétsi selektivitu
ma linearni aldehyd pfti nizsi teploté.

25.8

' CHO
PN CHO /\)\ /Y\
CHO
(D (II) (TII)

(I) nejvyssi vytézek, izomerizaci alkenu a dale podle Obr. 25.11; (IIT) nejnizsi
vytézek (stérické branéni), (II) tvoii se jako vedlejsi produkt pii obou reakcich (I) a
(110).

(a) Viz Obr. 25.7 a 25.8.

(a) Blizké vInocty absorpci v IR-spektru odpovidaji podobné mife zpétné donace
smérem k ligandu CO a tedy podobné distribuci naboje v komplexech; (b) komplex
musi byt rozpustny ve vodé, nejlepsi volbou je sodna stl.

(a) Aktivnim 16-ti elektronovym katalyzatorem je komplex [NiLs], dilezity je tedy
disociacni stupeni; hodnota K zavisi na stérickych faktorech;

(b) [NiLs;] (+HCN) — [Ni(H)(CN)Ls] (-L) — [Ni(H)(CN)L,] (+CH,=CHCH=CH))
— [Ni(M*-C4H7)(CN)L,];

(c) prenos skupiny CN za vzniku bud’ 25A nebo 25B, pro priimyslovou vyrobu jsou
potiebné linearni alkeny

NiL,
/NiL2 \/
/\/\
CN CN
(25A) (25B)

15



25.13

25.16
25.17

25.19

25.23

25.24

25.26
25.27

(a) Celkem 46 valencnich elektronii, tedy nenasyceny; (b) adice alkenu na vrchol

Os(CO);, prenos jednoho atomu H z klastru za vzniku alkylu vazaného 6—vazbou pies

C(2) k atomu Os; B-eliminace za vzniku E- nebo Z-alkenu.

(a) Zvysuje vytézek SOs; (b) snizuje vytézek SO;.

(b) V: silna chemisorpce N, tvorba nitridu; Pt: vysoka hodnota AG* adsorpce N; Os:
vzéacny a tedy velmi drahy material v porovnani s pouzivanym katalyzatorem Fe;Os.
(a) Metalocenova katalyza je homogenni ve srovnani s heterogenni Zieglerovou-
Nattaovou katalyzou.

(a) Pro asymetrické hydrogenace, ligand je chiralni; (b) katalyzator je rozpustny v
hexanu a lze ho regenerovat po oddéleni fazi.

(a) 4NH3+ 6NO — 5N, + 6H,0; (b) viz 25.3;

0] S

A =

<
O

a) Neni, vSechny atomy Rh maji 18-ti elektronovou konfiguraci.

(a) y atomy ] g

(a) Kyselina octova; (b) preménuje MeOH na Mel; (c¢) viz rovn (10.14); (d) A =
[Ir(CO),HL;]; (oxida&ni stav Ir'"); B = H,; C + D = CO, + 2HI, oxidaéni Ir' v
[IrI3(CO),L]~ Ir'™ v [IrI3(CO),14]

16



KAPITOLA 26

26.4

26.5
26.6

26.7

26.8

26.9

26.10

26.11

26.13
26.14

26.16

Ptedpokléadejte, Ze plati reakéni mechanismus obvykly u ¢tvercovych komplext, rovn.

26.12 spole€n€ s kexp z rovn. 26.14, navrZzeny mechanismus je:
[Rh(cod)(PPhs)]*" + py — [Rh(cod)(PPhs)(py)]” + PPhs  (k2)
soucasné s

[Rh(cod)(PPh;),]" + S — [Rh(cod)(PPh3)S]" + PPh; (k2)

[Rh(cod)(PPh;)S]" + py — [Rh(cod)(PPh3)(py)]" +S  (rychle)
Graf keyp proti [py] vykazuje lineérni zavislost, smérnice = k, = 322 dm’mol's™', asek
=k;=25 s
(b) trans-[PtCly(PEt;);] a Cl .
(a) Jakona Obr.26.4sL'= L’ = LaL’= X =Cl; (b) pfesmyk meziproduktu s
koordinaénim ¢&islem 5 a vznikne cis + trans-[PtL,CIY]".
Viz rovn. 26.14 a 26.12, ptimka prochazi blizko pocatku, takze k; musi byt velmi mala
a proto proces s k; (rozpoustédlo) neni ptili§ dulezity.
AH*=+43 kI mol'; AS* = 84,1 J K 'mol ",
Kladna hodnota AV* naznaduje disociativni (D nebo I,); kinetick4 rovnice naznaluje
asociativni mechanismus; k vypoctu ziejmé kinetiky druhého tadu pouZzijte
Eigentiv—Wilkinstiv mechanismus.
(a) V kroku 1 je mozny jen jeden produkt; potom trans-efekt CI > H,O, takze Ize
pozorovat specifickou tvorbu izomeru; (b) [RhCls(H,0)]* z trans-[RhClL4(H,0),]~ +
CI', nebo z [RhCls]*” + H,0; cis-[RhCly(H,0),]~ z [RhCls(H,0)]*” + H,O (trans-efekt
Cl'); fac-[RhCl3(H,0)3] ~ z cis-[RhCly(H20),] ~ + H,O (trans-efekt Cl1 ).
Vsechny patii do 9. skupiny s konfiguraci d°, hodnota Ay se smérem dolii po skuping
zvysuje.
Inverze na N, jednoduché aminy nemohou byt rozliSeny.

Jsou to ligandy typu acac”, obvykly mechanismus zahrnuje disociaci na jednom konci
chelatu a vytvoteni nové vazby Co—O; tak se mohou vyménovat skupiny C(O)CHs a
C(O)CDs.

d[SCN™] ( koK,
S e R T
dr

kde [Fe] = [Fe(H,0)¢""] a [Fe(SCN)] = [Fe(H,0)s (SCN)*].

17



26.17

26.18

26.19
26.22

26.24

26.25
26.26

26.27

V prvnim kroku se roz§tépi jedna vazba Co—O v chelatovém kruhu uhli¢itanu; Hy('*0)
vyplni vakantni polohu, protonace volného atomu O uhli¢itanu.

Obe¢ tady dat jsou v ramci experimentalni chyby stejné; (a) AH* =128 kJ mol'; AS* =
95 J K 'mol™'; (b) data odpovidaji racemizaci disociativnim procesem.

Mechanismus s konjugovanou bazi Dcb; NH, v NHj je analogicky OH v H;O.

I: oba jsou nizkospinové a maji podobné délky vazeb Ru—N; IT: [Co(NH3)s]*" je
nizkospinovy, po redukci se stane vysokospinovym (a bude mit delsi vazbu Co—N),
hodnota A:G° reakci napomaha; III: viz diskusi v textu, odd. 26.5.2; AG’=0 pro
samovyménny mechanismus reakci I a I11.

(a) [PtCI3(NH;)]", cis-[PtCl(NHs),]; (b) cis-[Co(en),CI(H20)]*"; (c)
[Fe(NO)(H,0)s]*".

(b) Zména konformace z trans,trans- na cis,cis-.

Spektroskopie NMR *'P, elektronova spektroskopie, uvazte rychlost reakce oproti
¢asovému rozliseni zvolené metody.

(a) Disociacni mechanismus.

18



KAPITOLA 27

27.2
27.3

27.4
27.5

27.8

27.9
27.10

27.11
27.12
27.14
27.15
27.16

27.17

27.18

27.22
27.23

27.24
27.25

*Fsp; 2,54 1.

Pouzijte cyklus 3LnX; — 2L.nX3 + Ln, pro dané Ln je rozdil koheznich energii
fidicim faktorem, a je tim mensi ¢im je X vetsi.

Stanovte elektrickou vodivost.

Témét konstantni hodnota ma ptivod v malé zmén¢ velikosti iontl které tak podobnym
zpiisobem ovliviiuji interakei s H,O a EDTA*™ ; Sestivazny EDTA*™ ma 4 donorové
atomy O, takze hodnota AH° pro nahrazeni H,O je mala. (b) vznikaji komplexy s
anionty Cl > SO427 >NO; > ClOs . (c) BaCeOs je smésny oxid.

Tvrda kyselina Ln*" naznaduje ze v NCS™ bude vazba pies N. [Ln(NCS)s]* je
oktaedricky, [Ln(NCS)7(H,0)]* s koordina¢nim &islem 8 by mohl byt dodekaedricky
nebo mit tvar ¢tvercového antiprizmatu; kubicka ¢i deformovana varianta
(hexagonalni bipyramida) je mén& pravdépodobna; [Ln(NCS),]* by mohl byt
pentagonalni pyramida, oktaedr s pfidavnym vrcholem nad jednou sténou (capped),
nebo deformovany tvar.

(b) Sandwicové komplexy [Sm(n*~CsHg),]™ (draselna sil) a [Sm(n*~CsHs)]*.

(b) Zn-amalgam by mé&l redukovat Np"' na Np""; O, by mél pii pH = 0 oxidovat Np™"
na NpO," a také &asteéné na NpO,”" (tato oxidace by méla byt pomala).

U"Y = U po provzdusnéni; vznika UF, a pak: 2UF, + O, — UFg + UO,F,.

(a) UFg; (b) PaCls, pak PaCly; (c) UOy; (d) UCly + UClg; (e) U(2,4,6-Mes ¢H,0)s.

(a) A, *°U; B, *°Np, C, **°Pu; (b) D, **'Pu; E, **'Am; F, ***Cm.

(a) A, 2 oEs. (b) B,**0,Pu; (c) C, *¥o5Ct. (d) D, ***96Cm. (¢) E, **o5Cf.

(a) viechny slougeniny Th'": Th*"(1)a(e )2, T (I)s(e7) a Thy; (b) soli v pevné fazi
obsahuji linearni jednotky UO; spolu s dal§imi ligandy v ekvatoridlni roving; (c)
jestlize R je velmi objemny, napt. R = 2,6-tBu,C¢H3, pak pouze monomer.

(2) [(N’~Cp)sThRu(CO)2(n*~Cp)J; [Th(n’~Cp)sCHMEEL]; [Th(n’~Cp)sPhCH.]; (b)
objemng;j’i organické ligandy zabratiuji redistribuéni reakei; (¢) vznika [U(n’-CsMes)
(n®-CsHg)(THF),] (v praxi se x = 1).

(a) UCl4 + 4 Mg(n’*-C3Hs)Cl (v ELO); (b) [UM*-C3Hs)s] + HCl — (0°-C3Hs);Cl +
CH;CH=CHo,.

(a) A = [fac- (27.19-N,N’,N”)ScCls]; B = [fac-(27.19-N,N’,N”")ScMe;]; +3;

(@) prof*, §=3,L=3,J=0, g=1; thesr=g\J(J + 1) = 0; (b) A = [{U(THF),ClO>} (-
Cl),]; B =[UO»(THF),(0-2,6-BuyCsH3),]; C = [UO,Cl(POPh3),]; vSechny maji
jednotky UO, v polohach trans-.

(a) Necht' 27.20 = HL; A = LiL; B = [TbBr4L].

(a) n = 6; (b) boéni fetézec zvysuje rozpustnost v tucich/uhlovodicich; (¢) L® je
N,N',N",0,0",0",0”,0"" -donorem, s H,O vznika Gd*" s koordinaénim &islem 9; (d)
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jeden asymetricky atom C; (f) Je—li M = Na3[GdL(H,0)]: pak pro m/z 981 [M-H,0 +
Na]’; pro m/z 959 [M—H,0 + Na + H]'; pro m/z 937 [M—H,0 + Na + 2H]"; pro m/z
915 [M-H,O + Na + 3H]".

27.26 (a) Tvrda kyselina La’" s tvrdym O-donorem; (b) deprotonuje Hma; (c) [M(ma);+Na]”
(M = La nebo Eu); (d) odpovida [Eu(ma);]; Eu®" méa koordina&ni &islo 6; (d)
diamagneticky je pouze La’".
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KAPITOLA 28

28.1

28.3

28.5

28.10

28.14
28.15
28.22
28.23

28.24

Agl je pevnym elektrolytem s nositeli ndboje Ag" (nikoliv ¢"), které difunduji
pteskokovym mechanismem.

V6013 podléha reversibilni interkalaci Li": xLi" + V4013 + xe <> Li, V40,3 (doprava:

vybijeni, doleva: nabijeni)
(a) Fermiho hladina se nachazi ve vodivostnim pasu hostitele; elektricka vodivost
kovového typu.

(a) Viz Obr.28.17; (b) 4d elektrony Mo jsou lokalizovany v klastrech Mog; pasova
struktura; pasy 4d Mo maji charakter podobny Fermiho hladinam.

(a) Li, V205 + I5; (b) CaWOQy; SroFeOq4 (nebo SrFeOs).
(a) Bi203, VzOs, CaO; (b) CuzO, MOO3,Y203; (C) Lizo, In203; (d) RU.OQ, Y203.
(a) Viz Obr. 11.4; Li3AS < L13P < L13N

(b) Eliminaci rBuH usnadiiuje H,NNMe; ktery je H-donorem, viz. Tab. 28.5 a
diskuse.

(a) Vakance F , na které mohou pieskakovat migrujici ionty F ; (b) kovy, viz Obr.
6.10; polovodice, viz Obr. 6.11.
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KAPITOLA 29

293

29.4

29.10

29.12

29.13

29.22
29.23

29.25

29.26

29.29
29.30

Oktaedricky komplex se tiemi molekulami pyrokatecholu, komplex Cr** (d°) je
kineticky inertni, coz usnadnuje jeho studium v roztoku.

(a) Mé&kké S-donory uptednostituji mékké ionty kovii (Lewisovy kyseliny); (b) n€kolik
atomt kovu je proteinem vazano v podobé¢ klastru; (c) oba typy derivati obsahuji
heterocyklus C;N,.

(a) Komplexy Cu”" jsou modré, Cu” je bezbarvé; (b) odliiné konformace proteinové
kapsy (odlisné koordina¢ni okoli) znamené rozdilné hodnoty reduk¢niho potencialu;
(¢) Molekula CO blokuje vazebné misto molekuly O, tim, Ze se vaze na Fe*', zatimco
ligand CN ™ upfednostiiuje ion Fe’” a pevné se vaZe na nem v cytochromech.

(a) [Fe(SPh)s]* je modelem pro vazebné misto Fe{S(Cys)}4; &isté spinové hodnoty x
pro Fe*" a Fe' jsou 4,90 a 5,92 ug; (b) ferredoxin pfitomny ve $penatu je typu
[2Fe—2S] s jadrem Fe (1-S)2{S(Cys)}4; (c) 29.31 je modelem poloviny FeMo
kofaktoru, Mossbauerova spektra odpovidaji delokalizaci naboje.

Prostiedni dva; stavy 4Fe' a 4Fe" za fyziologickych podminek nevznikaji; (b)
3Fe-Fe" «» 2Fe™-2Fe".

(a) Metallothioneiny; protoze obsahuje N-donorovy His.

(a) Imidazolové kruhy napodobuji zbytky His; (b) tripodalni ligand podporuje tvorbu
tetraedrického [Zn(29.34)(OH)]".

(a) Hemoglobin obsahuje ¢tyfi hemové jednotky, jejichz kooperativita zptsobuje K4
>> K; (b) v zelenych rostlinach a fasach katalyzuje oxidaci H>O na O»; chlorofyl.

(a) Castice CH,, NH a O; CO a CN™ jsou izoelektronové; (b) m/z 1413 [M + 12H]"*"
..807 [M + 21H]"".

Chelatujici, polydentatni ligand; komplex mé vysokou hodnotu K.

Disulfidové (—S,—) mustky; oxidativni vazba cysteinovych zbytk; (b) vSechny
obsahuji m&kké S-donorové atomy; Cd* “je mékky* ion (m&kka Lewisova kyselina);
(c) Hg*", Zn*".
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