Podskupiny chromu, slou¢eniny a charakteristika

Skupina chromu se nachazi v 6. skupiné. Obsahuje kovy chrom Cr, molybden Mo, a
wolfram W. Chemickym chovanim mzeme do této skupiny zaradit i aktinoid uran U.

Prvky 6. skupiny se mohou stabilizovat odtrzenim 6 elektronti. Vznika elektronova
konfigurace vzacného plynu, dosahuji oxida¢niho ¢isla VI. Tento oxidacni stav je nejstalejsi.
Tento stav neni realizovan tvorbou iontové vazby, jen vznikem vazby kovalentni.

Prvky skupiny chromu dosahuji i niz§ich oxidac¢nich stavil. Proto jsou typicti
piedstavitelé pfechodnych kovii. Nejveétsi stabilitu oxidacnich stavii ma chrom.

Odolnost kovili proti ptisobeni chemickych prvki a sloucenin stoupa ve skupiné
s rostoucim atomovym ¢islem — od chromu k wolframu. Chrom reaguje s halogeny, molybden
nereaguje s jodem a wolfram pfi vyssich teplotach nereaguje s jodem ani s bromem.

Nejvetsi ochotu reagovat s kyslikem, chalkogeny, uhlikem, kiemikem nebo borem ma
chrom.

Z4dny z kovil nereaguje s vodikem. Podobné se méni i schopnost kovii reagovat
s kyselinami. Aktinoid uran porusSuje vSechny uvedené relace. Uran vykazuje velkou
reaktivitu k prvkim i slouCeninam, reaguje s kyselinami i hydroxidy, podléha reakci
s vodikem. Uran je velmi reaktivni, elektropozitivni a neuslechtily kov.

Chrom

Elektronova konfigurace valenéni sféry: 4s'3d’

V elektronové konfiguraci dochazi k presmyknuti.

Nejstalejsi a nejbeznéjsi oxidacni ¢islo chromu je VI, 111, popt. 11 (bez ptitomnosti
redukovatelnych latek)

Elementarni chrom je na vzduchu stély, jeho povrch se pasivuje (pfi laboratorni
teploté). Rozpousti se v HCI a H,SO,. Pti reakci s hydroxidy alkalickych kovl poskytuje
chromany.

Vyznamné oxidy:

Oxid chromovy CrOs — silné kysely, kovalentni charakter, pfi reakci s vodou
dava roztok kyseliny chromové. Oxid chromovy je oxidacni ¢inidlo, nekteré jeho reakce jsou
boufilivé.

Oxid chromovy je amfoterni latka, ve vod¢ se nerozpousti. Pokud je zihan nereaguje
s kyselinami. Lze pfipravit kondenzaci chromant v kyselém prostredi.

CrO4” +2H;0" = CrO; + 3 H,0

Ptiprava oxidu chromitého:

a) Rozkladem dichromanu:
O\IH4)2CI'207 = Cr,05 + N, +4 H,O
b) Redukci chromant a dichromanti (napt. uhlikem)

Hydroxid chromity Cr(OH)s je amfoterni latka. Pfi reakci se silnymi zdsadami vznikaji
hydroxochromitany, s kyselinami pak soli chromité.

Oxidy a hydroxidy chromu jsou vesmés malo stéle.

Chromany — soli kyseliny chromové H,CrO4. Chromanovy anion je zabarveny Zluté.

2 CrO4” +2 H;0" = Cr,0,” + 3H,0

Cr,07” + CrO4” + 2 H;0" = Cr3040” + 3 H,0

Chromanovy anion podléhd kondenzac¢ni reakci a vznikéd oranzovy polychromanové
anionty. Chromany a polychromany jsou silna oxidovadla.



Chromany pfipravujeme:
a) Neutralizaci vodnych roztok kys. chromové
b) Oxidace Cr,03 v taveniné Na,COj; vzdusnym kyslikem:
2 Cry03 + 4 Na,COs3 + 3 O, =4 Na,CrO4 + 4 CO,

V chromanovém aniontu mize dojit k nahradé atomu kysliku halogenem — vznika
halogenochromanovy anion, ktery se vyskytuje v halogenochromanech napft. chlorchroman
draselny K,Cr,05
KzCI'zO7 +2 HCl=2 KCI‘O3C1 + HzO
Pfi nahrazeni 2 atomt kysliku ziskdme ¢ervenou kapalinu - dichlorid-dioxid chromovy
CI'CIzOz, ktera

Slouceniny obsahujici brom nebo jod nelze pfipravit. Pii pfimém slucovani s halogeny
dosahuje chrom oxidacnich ¢isel V a IV, a to jen pii vznikl fluoridii. S ostatnimi halogenidy
ma chrom oxidacni ¢islo III, redukei chromitych halogenidii vodikem vznikaji halogenidy
chromnaté. Ve vodnych roztocich se chromité slouceniny redukuji na chromnaté slouc¢eniny
pusobenim kovového prasku chromu nebo zinku:

2Cr*" + Zn= 2Cr* + Zn*

Chromnaté soli maji modré zbarveni a jsou velmi G¢inna redukovadla. Dovedou za vhodnych
podminek redukovat protony z vodného roztoku na elementarni vodik.
Jako staly sulfid se uvadi Cr,Ss, ktery lze ziskat pfimou syntézou prvki.
Mezi dalsi slouceniny chromu patfi nitridy a karbidy: CrN, CrN; a Cr3Co.
V komplexnich slouceninach vystupuje chrom jako kation chromity, obvykly ligand jsou
halogenidy, CN", SCN" a dalsi.
Pouziti:
Oxid chromovy

Pokovovaci lazné

Oxida¢ni ¢inidlo

Vychozi latka pro ptipravu organokovovych sloucenin a estert kys. chromové
Chromité soli a chromany

Barveni tkanin

Moteni a leptani kovi

Vy¢inovani kazi

Chromany maji vyuziti pii vyrobé organickych barviv
Chrom se vyuziva jako organicky pigment, pii vyrobé slitin neZeleznych kovi, protikorozni
ochrana soucastek.
Slouceniny chromu s oxida¢nim ¢islem VI jsou toxické.

Molybden

Elektronova konfigurace 5s'4d’

Nabyvaji oxida¢niho ¢isla VI. Molybden s oxida¢nim ¢islem IV je staly. Bézné jsou i
slouceniny s oxida¢nim ¢islem V, 111 a II.

Kovovy molybden je odolna viici kyselinam. Jako kov neni uslechtily — odolnost viici
kyselinam je diky pasivace povrchu. Rozpousti se v horké HCl a H,SO4. Molybden reaguje
s oxidujicimi zasaditymi taveninami:

Mo + 3NaNO; + Na,COs3 = Na,MoOj4 + 3 NaNO, + CO,



Chovani oxidu se lisi od slou¢enin chromu. MoOj je nerozpustny ve vodé, ma vysoky
bod tani a méa mensi kyselost a oxidac¢ni Gi€inky neZ u oxidu chromového. Redukci MoOs
vodikem ziskame MoQ,. Mezistupn¢ této reakce jsou atomy Mo s oxida¢nim Cislem VI, V,
IV. MoOs reaguje s oxidy nebo hydroxidy alkalickych kovii a vznikaji molybdenany, tedy
nejstalejsi slouceniny molybdenu. Oxidac¢ni ucinky jsou slabsi nez oxida¢ni ti¢inky chromu.
Molybdenovy anion mé sklon k polykondenzaci, kterd jepozorovatelna v neutralnich a
kyselych roztocich. MoO,” je staly pouze v alkalickém prosttedi. Pokud piidame kyselinu,
nastdva kondenzace na heptamolybdenan.

7 MoO4” + 8 H,O — Mo70" + 12 H,0
nebo oktamolybdenan:
8M0O,” + 12 H,0O — MogOss" + 18 H,O

Kondenzaci miZze podléhat molybdenanovy anion za ti€asti cizich aniontti, které maji
podobnou kondenzaéni schopnost. Tvofi tzv. heteropolyanionty.

Kyselina molybdenova HMoO4-H>O oproti kyseliné chromové nema oxida¢ni ucinky.

Je mélo rozpustna ve vod¢, ¢imz se takeé 1isi od kyseliny chromové. Kyselina lze ptipravit
vytésnénim silnou mineralni kyselinou z molybdenanu.

Halogenidy molybdenu jsou odvozeny od oxida¢nich stavii VI, V, IV, 111, II. Fluor diky velké
hodnot¢ elektronegativity stabilizuje vyssi oxidacni stavy Mo (MoFs, MoFs, MoF4, MoF3),
jod stabilizuje niz$i oxida¢ni stavy Mo (Mols, Mols, Mol,).

Struktura nizsich halogenidi molybdenu je slozita.

Halogenidy Mo podléhaji pti reakci s vodou hydrolyze, halogenidy nizSich oxida¢nich stupiiti
se za pritomnosti kysliku oxiduji.

Molybden tvofi 2 stalé sulfidy — MoS; a MoSs3. Molybdenanovy anion tedy nahradil atomy
kysliku atomy siry za vzniku tetrathiomolybdenanového aniontu:

MoO4™ +48” + 4 H,0 — MoS,” + 8 OH’

Molybden podobné¢ jako chrom tvofi intersticialni nitridy a karbidy (Mo,N, MoC), které maji
velmi kompaktni mfizku. Jsou také tvrdé a maji malou tékavost.

Molybden ma velkou schopnost tvofit komplexni ¢astice, pfedevsim v oxidacnich stavech VI,
V alV. Jako stfedovy atom mtize dosahnout velmi vysokych koordinac¢nich cCisel ( Casty
vyskyt jako koordinaéni &islo 8). Ligandy tvoii CN", SCN", F, CI', O OH, organické anionty
a molekuly — chaléty a anorganické oxoanionty.

Organokovové slouc¢eniny Mo tvoii rozsahlou skupinu. Mo se vaze na CO a vznikaji
karbonyly a jejich derivaty. Mo je schopen vazby s anionty CsHs', s anionty boranil i s alkyly
a aryly. I v organokovovych slouc¢eninach se nachazeji vazby Mo — Mo a Mo — halogen.
Vyuziti ma molybden v elementdrnim stavu v ocelafstvi — vyroba specialnich slitin s velkou
chemickou odolnosti. Jejich sulfidy se vyuZivaji jako maziva, heteropolymolybdenany

v analytické chemii a smiSené oxidy, které maji intenzivni modré zabarveni. SmiSené oxidy se
vyuzivaji v analytické chemii nebo v barvarstvi.

Wolfram

Jeho elektronova konfigurace valen¢ni sféry je 6x%5d*. Wolfram se snaZi stabilizovat
se na oxidacni stav VI, dosazitelné jsou i nizsi oxidacéni stavy, ale snaha k realizaci je
minimalni.

Oxid wolframovy a wolframany nemaji skoro zadné oxidac¢ni ucinky.

Kyselina wolframova je nerozpustné ve vod¢, vznika vytésnénim z wolframand —
siln€j§imi mineralnimi kyselinami. Je malo kysel4, nema zadné oxida¢ni ucinky.

Wolframany polykondenzuji v kyselém prostiedi, tvoti izopolyanionty a pfi
ptitomnosti vhodnych cizich aniontl i heteropolyanionty.



Redukci wolframanti alkalickych kovi se tvofi tzv. wolframové bronzy — zabarvené
tuhé faze. Wolfram je &astecné redukovan na W' a sloZeni latek je tedy nestechiometrické.

Wolfram je velmi podobny molybdenu — v existenci, vlastnostech binarnich sloucenin,
chovani a dal$ich ternarnich slou¢enin. Organokovové slou€eniny 1 jejich variabilita jsou
mén¢ rozsahlé. Totéz plati pro komplexnich sloucenin wolframu.

Wolfram muze byt koordinovan v oxida¢nim stavu VI jen nékolika druhy liganda.
NiZz8i stavy nejsou bézné.

Wolfram se vyuziva v elementarnim stavu jako konstrukéni material, ktery slouzi
k vyrobé zatizeni pouzivanych ve védé a technice.

Wolfram je snadno tavitelny, ma malou chemickou reaktivitu.

Jeho né€které slouceniny slouzi jako pigmenty BaWOQ,, jako komponenty skloviny
skel, které nepropoustéji rentgenové zateni a zateni y. Niz8i halogenidy wolframu se vyuzivaji
v katalyze (WCl, — katalyzator disproporiona¢nich reakei alkenit).

Uran

Patti do skupiny aktinoidii. Jeho elektronova konfigurace je 7s*5f°6d". Jeho chemické
chovani je ale blizsi prvkim skupiny chromu. Kovovy uran ma technicky vyznam. Nejvyssi
oxidacni Cislo uranu je VI. Déle se vyskytuje v oxida¢nich stavech V, IV, III. Elementéarni
uran je malo uslechtily kov, elektropozitivni. Na vzduchu se oxiduje na povrchu a pfi hofeni
vznikéd smiseny oxid U3Os.

Oxid uranovy (UOs3) lze ptipravit rozkladem dusi¢nanu uranylu (UO,(NOs),, a je slabé
amfoterni. Oxid uranovy je rozpustny v kyselinach na uranové soli. Pfi reakci s roztoky
hydroxidu alkalickych kovli vznikaji uranany.

Diuranan sodny Na,U,0O7 - 6H,0 se pouziva jako pigment uranova zlut'.

Uran reaguje s halogeny, dileZitou slouc¢eninou je UFs, ktery je t€kavy. Toho se
vyuzivé pii ziskavani paliva - d&lenim izotopti 2°U a ***U.

Uran v komplexnich slouceninach dosahuje vysokych koordina¢nich ¢isel 8 — 12.
Tvorba komplexu je diilezity jev pii procesech déleni vyhoielého jaderného paliva a pfi
ziskavani uranu z ptirodnich zdroju.



