Jana Brtnikova, 371524

SKUPINA CHROMU:

Chrom:

Protonové ¢islo 24

Elektronova konfigurace [Ar]: 4s'3d’

Elektronegativita: 1,6

Chrom je prvek 6. Skupiny a 6. periody. Patii mezi neuslechtilé kovy.

Chrom se vyskytuje ve slouceniné zvané¢ CHROMIT FeCr,0,.
Vlastnosti:

-Tvrdy, stfibroleskly kov

-Vyskytuje se pfevazné s oxidacnim Cislem I1I a VI

- Patii mezi stopové biogenni prvky (V téle se vyskytuje chrom s oxida¢nim ¢islem III- podili se na
metabolismu cukrd. Slouceniny obsahujici chrom s ox.€. VI jsou pro ¢loveka toxicke.)

-chrom je odolny vici korozi- na vzduchu se pokryva vrstvickou oxidu
- k nejstalejsi slou¢eninam hromu patii chromité slouceniny
Reakce:
-s kyslikem (na Cr,0;)
-s halogeny (na halogenidy chromité)
-se sirou (na Cr,S3)
Vyroba:
-aluminotermicky z Cr,O; nebo elektrolyzou roztokti jeho sloucenin
(Aluminotermie: napt. 3 MnO, + 4 Al ---- 2 A,O5;+ 3 Mn)
Aluminotermie chromu: Oxid chromity se také pouziva k aluminotermické vyrobé Cistého chromu.

CI'203 +2Al—>2Cr+ A1203

Pouziti:
-ke galvanickému pokovovani
-jako FEROCHROM- slitina Fe a Cr se pfidava do oceli

- slitina chromu s niklem se pouziva k vyrob¢ elektrickych odporia



Slouceniny:
-OXIDY-

Oxid chromity Cr,0Os:

- zeleny prasek, nerozpustny ve vod¢, amfoterni

- pouziva se k vyrob¢ olejovych barev jako tzv. chromova zelen, k impregnaci dieva, k ochrané
kovovych pfedméta proti korozi

Oxid chromovy CrOs:

- tmavocervené krystalky, jedovaty, hygroskopicky, se silnymi oxida¢nimi ucinky
-CHROMANY-

- 7luté zbarveni, oxida¢ni t€inky

- reakei s kyselinami vznikaji oranzové dichromany s jeste slabSimi oxidacnimi ucinky
- Pouziti- napt. jako pigment- tzv. chromova Zlu¢- chroman olovnaty PbCrO,

Komplexni sloudeniny- vytvaii se pomérmné &asto- napf. kation hexaaquachromity {Cr(H,0)s]*"

Skupina CHROMU: chrom, molybden a wolfram:

(Svym chemickym chovanim se k nim pfimyka také uran)

Vsechny tyto prvky se mohou stabilizovat formalnim odtrzenim 6ti elektroni za vzniku elektronové
konfigurace vzacného plynu a dosazeni maximalniho oxida¢niho stavu VI.

Tento stav je stav nejstalejsi.
Nikdy neni realizovan tvorbou intové vazby, ale vyhradné vznikem vazby KOVALENTNI.

Relativné nejméné stabilni vysoky oxida¢ni stav vykazuje chrom. Slougeniny Cr"' jsou vesmés silnd
oxidovadla. Oxidac¢ni pisobeni molybdenu a wolframu je mnohem slabsi.

Prvky skupiny chromu dosahuji také dalSich a nizSich oxidacnich stavil, jsou to typicti predstavitelé
prechodnych prvkt. U chromu je nejvétsi variabilita ox.stupiiti.

U skupiny chromu odolnost kovili proti ptisobeni chemickych prvki a sloucenin vzrista s rostoucim
atomovym Cislem prvku, tzn. od chromu k wolframu.

e Chrom reaguje se vSemi halogeny
e Molybden nereaguje s jodem
e  Wolfram je i pfi vyssich teplotach odolny viici plisobeni jodu i bromu.
U chromu je i nejvéetsi ochota reagovat s kyslikem, chalkogeny, uhlikem, kfemikem a bromem.

e Zadny z téchto prvki nereaguje s vodikem!



CHROM:

Elektoronové konfigurace valenéni sféry 4s' 3d°

Nejstalejsi a nejbéznéjsi je ox. ¢. VI a Ill, ox. stav II je staly za nepiitomnosti redukovanych latek. U
ox. stavil V, IV, 1, 0, -1, -II relativni stalost.

Atomy chromu v oxida¢nim stavu VI vykazuji vylu¢né tetraedrickou nebo deformovanou
tetraedrickou koordinaci K vytvoteni 4 vazeb sigma pfispivaji na atomu chromu orbitaly 4s a 3d. Na
slabé interakce pi se vedle orb. 3d v mensi mife podileji i orbitaly 4p.

Velmi staly je ox. stav III. Ostatni, méné bézné oxidacni stavy jsou charakterizovany vytvairenim
dvou druhti koor. polyedri: tetraedrického- jel-li dosazeno koord. ¢. 4 a oktaedrického je-1i dosazeno
koor. €. 6. Jsou mozna i n¢kterd dalsi prostorova usporadani.

Elementarni chrom je za laboratornich podminek na vzduchu stély, jeho povrch se pasivuje.
Rozpousti se ve ziedéné. HCI a H,SO,.

Pii styku s taveninami hydroxidt alkalickych kovii za pfitomnosti vzdusného kysliku poskytuje
chromany.

Oxidy chromu:

Oxid chromovy CrO;- siln¢€ kysely , ma kovalentni charakter a s vodou dava roztok kyseliny
chromové. Je oxida¢nim €inidlem, s nékterymi latkami schopnymi oxidace reaguje explozivné.

-1ze piipravit kondenzaci chromanii v kyselém prostiedi CrO,> +2 H;0™ = CrO;+ H,0

Oxid chromity Cr,0; — amfoterni latka, ve vodé se nerozpousti, po vyzihani reaguje s kyselinami. Je
redoxn¢ indiferentni latkou.

- ptipravuje se: (NH4), Cr,O; = Cr,03 +4 H,O
Nebo primyslove redukci chromant a dichromand.
Hydroxidy:

Hydroxid chromity Cr(OH); je amfoterni latka. Se silnymi latkami hydrolyzuje na hydrochromany. :
Cr(OH); + OH = [Cr(OH)4T

S kyselinami ddva soli chromité. Lze je pfipravit hydrolyzou soli chromitych v alkalickém prosttedi.

Oxidy a hydroxidy obsahujici atomy chromu v dal$ich, méné béznych ox. stavech jsou vesmes latky
malo stale.

CHROMANY jsou soli kyseliny chromové H,CrO,. Chromanovy aniont (zluty) podléha v kyselém
roztoku kondenzacni reakci.

2 CrO,* +2 H;0" = Cr,0 + 3 H,0
Cr,0,2 + CrO +2 H;0" = Cr;0,0> + 3 H,0

ta vede ke vzniku oranzové zbarvenych polychromanovych aniontd.



Chromany a polychromany jsou silna oxidovadla.

PRIPRAVA CHROMANU:

Neutralizaci vodnych roztoki kyseliny chromové

-oxidaci Cr,O3 v taveniné Na,COj; vzdusnym kyslikem, dusi¢nanem, atd.

2 CI'O3 +4 N32C03 +3 02 =4 N32CI'04 +4 C02

Pii pfimém sluCovani halogent s chromem Ize u chromu dosahnout nejvyse ox. stavii V a VI, a to jen
u vzniku fluoridil a ostatni halogeny halogenidy chromité. Jejich redukci vodikem se pfipravi
halogenidy chromnaté. Ve vodnych roztocich 1ze redukovat v§echny chromité slou¢eniny na
slougeniny chromnaté u¢inkem kovového praskového chromu nebo zinku. 2 Cr*" + Zn =2 Cr*" + Zn**

Modfe zbarvené soli chromnaté jsou extrémné u¢innd redukovadla, schopna redukovat za vhodnych
podminek protony z vodného roztoku na elementérni vodik.

Sulfidy chromu ve vys$Sich oxida¢nich stavech nejsou zndma.
Staly je sulfid chromity Cr,S; (ziskavany ptfimou syntézou z prvki).

Dalsi znamé jsou nitridy a karbidy chromu: CrN, CrN,, Cr;Co.

chromity jako stfedovy kation.

Obvyklé ligandy jsou molekuly vody, amoniak, aminy, pyridin, mocovina, a ionty F~, Cl', Br’, CN’,
SCN’, C,047, NO", atd.

Zajimavé skupiny latek: Estery kyseliny chromové, tfida organokovovych slouc¢enin chromu,
hexakarbonyl chromu a jeho derivaty.

Technicky vvznam: slou¢eniny chromu jsou velmi vyznamné.

Oxid chromovy: slozka pokovovacich lazni, pouziva se jako oxidacni ¢inidlo, vychozi latka
pro piipravu nékterych organokovovych sloucenin a estert kyseliny chromové.

Chromace a estery kyseliny chromové slouzi k vybarvovani tkanin a leptani kovii
v kozenodé€lném pramyslu pfi vycinovani kizi.

Chromany: vyroba organickych barviv.
Nekteré slouc¢eniny chromu: anorganické pigmenty.

Chrom je velmi vyznamny: v ocelafstvi, pfi vyrobé slitin nezeleznych kovt a pii protikorozni ochrané
soucastek.

. , . v , ., . . . v . . , VI v
Surovinové zdroje chromu se vycerpavaji a mimoto jsou jeho slouceniny toxické (Cr"') Casto se tedy
usiluje o jeho nahrazovani jinymi, vhodnéjSimi materialy.



MOLYBDEN:

Elektronova konfigurace valenéni sféry je 5s' 4d’

Snadno se stabilizuje do oxida¢niho stavu VI, v némz formaln¢€ maji konfiguraci vzacného plynu
kryptonu. Staly je také ox. stav IV.

Bézné jsou slouceniny v ox. stavech V, III, II. V nékterych slou¢eninach vesmés komplexniho
charakteru byla prokazana existence ox. stavi I, 0, -11.

Kovovy molybden je velmi odolny vii¢i ptisobeni kyselin, Kov v§ak neni uslechtily a pfi¢inou
odolnosti molybdenu ke kyselinam je predevsim pasivace jeho povrchu.

Rozpousti se v horké HCI a v H,SO,4. Dobie jej rozpousti také nékteré dalsi kyseliny a smési
oxidujicich kyselin.

Molybden neodolava ani plisobeni oxidujicich zasaditych tavenin.
Podléha napiiklad reakci:
Mo + 3 NaNO; + Na,CO;3 = Na,MoQO,4 + 3NaNO, CO,

Jeho oxidy a to hlavné MoQOj se chovaji jinak nez slou¢eniny chromu. MoOj je nerozpustny ve vode,
ma vysoky bod tani a jeho kyselost a oxida¢ni G€inky jsou mensi nez u oxidu chromového. Odlisné
chovani je zplsobeno polymernim charakterem mfizky oxidu molybdenového., vyssi
elektropozitivitou molybdenu ve srovnani s chromem a podstatné vétsi stabilitou oxidacniho stavu VI.

Redukci MoO; vodikem lze ziskat oxid molibdenicity MoQO,.

Reakci M0oOs s oxidy nebo hydroxidy alkalickych kovii 1ze pfipravit molybdenany, které patii mezi
nejstalejsi slou¢eniny molybdenu. Jejich ox. ucinky jsou slabsi nez u chromani. Vyrazny je sklon
molybdenanového aniontu k polykondenzaci, kterou Ize pozorovat v neutralnich a kyselych roztocich,
Prosty tetraedricky anion molybdenanovy MoO,” je staly pouze v alkalickém prostiedi. Dojde-li

k utupeni bazicity roztoku piidavkem kyseliny, nastava kondenzace na heptamolybdenan.

7 MoO4> + 8H;0" = M0,0,," ( heptamolybdenan) + 12 H,0
nebo 8 MoO,” + 12 H;O" = MogO," (oktamolybdenan) + 18 H,O

Kondenzac¢ni rekaci podléh4a molybdenanovy anion nékdy i za spolutcasti cizich aniontd, které jevi
podobnou kondenzaéni schopnost. V takovém piipadé tvoti tzv. heteropolyanionty, napf.:

PO, + 12 MoO,> + 24 H;0" = PMo,,04," + 36 H,0

Kyselina molybdenova: na rozdil od kyseliny chromové prakticky postrada oxidacni u¢inky. Je velmi
malo rozpustnd ve vodé&. Lze ji pripravit vytésnénim silnou mineralni kyselinou z molybdenanu.

Halogenidy molybdenu se odvozuji od jeho oxidac¢nich stavii VI, V, IV, III, II. Fluor v dasledku
velké hodnoty elektronegativity 1€pe stabilizuje vys$si oxidacni stavy molybdenu. Jod naproti tomu
poskytuje jodidy molybdenanu v nizs§ich oxida¢nich stavech. Struktura niz$ich halogenidti molybdenu
je velmi slozita, napt. MoCl, mé polyjadernou strukturu s vazbami Mo-Mo. Atomy Mo nejsou ve
struktufe této slouceniny ve skute¢nosti vitbec ptitomny. Podobné uspofadan maji i halogenidy Mo,

Mo" a Mo".



Vsechny halogenidy molybdenu podléhaji pfi styku s vodou hydrolyze a halogenidy molybdenu
v nizsich oxidac¢nich stupnich za pfitomnosti vzdusného kysliku i oxiduji.

Molybden vytvari dva stalé sulfidy- MoS, a MoS;

Pro molybdenanovy anion je charakteristicka jeho schopnost nahradit své atomy siry za
vzniku aniontu tetrathiomolybdenanového.: MoO,* + 4 $* + 4 H,0=MoS,* + 8 OH

Molybden vytvaii intersticidlni nitridy a karbidy, vyznacujici se velmi kompaktni miizkou, velkou
tvrdosti a malou tékavosti. Molyben dobfe tvoii komplexni Castice, a to pfedev§im molybden

v oxidacnich stavech VI, V a IV. Molybden jako sttedovy atom dosahuje vysokych koordina¢nich
¢isel. Jako ligandy se uplatiiuji CN°, SCN, F, CI, 0%, OH, n&které organické anionty a molekuly a
anorganické oxoanionty.

Rozsahl4 je skupina organokovovych sloucenin molybdenu. Molybden se vaze se skupinami Co za
vzniku karbonyli a jejich derivata a je schopen vazby s anionty CsHs', s anionty boranti a karboranti i
s alkyly a aryly. V organokovovych slouc¢eninach se vyskytuji téz vazby Mo- Mo a Mo- halogen.

Pouziti molybdenu:

-nejvetsi pouziti je v elementarnim stavu v ocelafstvi pti vyroveé neékterych specialnich slitin
vynikajicich velkou chemickou odolnosti. Uplatnili se jeho sulfidy jako maziva,
heteropolymolybdenany a smisené oxidy, vyznacujici se intenzivné¢ modrym zbarvenim (analyticka
chemie, barvarstvi)

WOLFRAM:

r v o7 r 2 4 - ; I3 aqs
Atomy wolframu s elektronovou konfiguraci valenéni sféry 6s°5d" jevi vyraznou snahu stabilizovat se
na ox. stav VI. PfestoZe jsou pro wolfram dosazitelné i nizsi ox. stavy, tendence k jejich realizaci je
minimalni.

Vv v

Oxid wolframovy a wolframany nemaji témét zadné oxidacni t€inky.

Kyselina wolframova je ve vodé nerozpustna a miize se piipravovat vytésnénim svych soli-
wolframant- silnéj$imi mineralnimi kyselinami. Je malo kysel4 a také nem4 oxidac¢ni ucinky.

Wolframany polykondezuji v kyselém prostiedi a krome izopolyaniontl vytvareji za ptitomnosti
vhodnych cizich aniontli i heteropolyanionty.

Redukci wolframant alkalickych kov se tvoii intenzivn€ zabarvené tuhé faze, tzv, wolframové
hrozny, v nichZ je &ast atomil wolframu redukovana na oxida¢ni stav W", a sloZeni téchto latek je
proto nestechiometrické.

Wolfram v oxida¢nim stavu VI mtize byt koordinovan né¢kolika mélo druhy ligandi. Niz§i oxidacni
stavy, které by se mohly v tvorbé komplexnich ¢astic vyrazné uplatnit, nejsou u wolframu bézné.

Wolfram ma technické vyuZziti predev$im v elementarnim stavu jako konstrukéni material na vyrobu
nékterych zafizeni pouzivanych ve véde a technice. Uplatiiuje se predevsim pro svou nesnadnou
tavitelnost a malou chemickou reaktivitu. Nékteré slouceniny slouzi jako pigmenty ( BaWO,), nebo
jako komponenty skloviny pro vyroby skel nepropoustéjicich rentgenové zateni a zareni alfa. Nizsi



halogenidy wolframu se uplatnuji v katalyze, napt. WCl, je katalyzatorem disproporcionacich reakei
alkentl.

URAN:

Patii do skupiny aktinoidii. 7s*5f°6d'. Chemickym chovéanim se ale blizi skupiné chromu. Kovovy
uran i jeho slouceniny maji technicky vyznam.

Nejvyssi oxidaéni stav uranu je VI. Jeho stalé oxidacni stavy jsou V, VI a Il

Elementarni uran je kov velmi mélo uslechtily a dosti elektropozitivni. Na vzduchu se povrchové
oxiduje, pii spalovani shoti na smiSeny oxid U;Os.

Oxid uranovy UQ;, ktery Ize pfipravit termickym rozkladem dusi¢nanu uranylu UO,(NO;),, je slabé
amfoterni. Rozpousti se v kyselinach na uranylové soli a roztoky hydroxidu alkalickych kova
poskytuje uranany. Diuranan sodny Na,U,O. 6H,O ma pouziti jako pigment.

Z halogenidt uranu je dilezity UF, ktery v diisledku kompaktni struktury své oktaedrické molekuly je
latkou tékavou. Toho se vyuziva pii déleni izotopt *°U a ***U pii ziskavani jaderného paliva.

Uran ve svych komplexnich slouceninach dosahuje velmi vysokych koordinac¢nich ¢isel (8-12).
Tvorba komplexi je velmi dilezitym jevem v procesech déleni komponent ,,vyhotelého* jaderného
paliva a pfi ziskavani uranu a jeho sloucenin z pfirodnich zdroja.



