6. skupina Cr, Mo, W, Sg

Konfigurace valenéni sféry ns? (n-1)d* u Cr a Mo ns! (n-1)d>. Max. ox.
stav VI, nizsi ox. stavy nejsnaze vytvari Cr (CrV' je silné oxidovadlo),
nejvice stabilnich ox. stavl; kovalentni vazby, nejméné chemicky
odolny Cr, nejvice W (Cr reaguje se vSemi halogeny, Mo a W
nereaguje s |), nereaguji s H,, na vzduchu se povlékaji tenkou vrstvou
oxidu (pasivace). Cr i Mo jsou biogenni prvky (W také bioaktivni), U Cr
je nejstabilnéjsi oxidacni Cislo +IIl, u Mo a W +VI.

Cr: Chromos — barevny, svétle bily, leskly, velmi tvrdy a zaroveri
kifehky kov, cca 0,2 g/kg zeminy, v oxidacnim stavu +I silné redukéni
vl., v neox. kys. se rozpousti v ox. pasivuje, s halogenidy vznikaji CrFs,
CrFs, CrF4 dale CrCls, CrBrs a Crls, redukci dale CrCl,, CrBr; a Crl,, Cr
tvofi nejrozmanitéjsi komplexni slouceniny (pfedevsim Cr3*),
organokovové slouceniny: [Cr(CO)s] a derivaty [Cr(CO)sxXx]**, [Cr(n° —
CsHs)2], [Cr(n® — CsHs)2], paternd vazba:

Cr?*: silna redukéni ¢inidla, plisobenim O, se samovolné oxiduji za
vzniku Cr3*, v analytické chemii — reduktometrické titrace — jedny z



nejsilnéjsich redukénich Cinidel, CrCl; (Cr,Cls) a CrSO,, pripravuji se

redukci roztokl soli chromitych zinkem v kyselém prostredi.

Cr3*: neomezené stalé, obvykle zelené, barveni skla, ¢inéni kizi.

Cr,03 — barevny pigment — chromova zelen - inertni latka,
nerozpustna ve vodé, v kyselinach a ani v zadsadach, laboratorni
priprava: rozklad dichromanu amonného (sopka).

(NH4)2CF207 - N2 + Cr;03 +4 H,0
Alkalickym oxida¢nim tavenim:
2 Cr;03+4 NayCO3 + 3 O & 4 NaCrOg4 + 4 CO;

Cr(OH)3 — Sedozelena srazenina, vznika reakci chromitych
kation{ s hydroxidovymi aniony, v kyselém prostredi vznikaji
chromité soli:

Cr(OH)s + 3 HCI - CrCl; + 3 H,0
V zasaditém prostredi vznikaji chromitany:
Cr(OH)3 + OH = [Cr(OH)a4]
Z chromitan( se reakci s oxidacnimi Cinidly pfipravuji chromany:
[Cr(OH)s] + 2 H202 = CrO4% + 4 H,0

CrCls — v bezvodém stavu cervenofialova latka, z vodného
roztoku vznika CrCls-6H,0 lépe [Cr(H,0)s]Cls — smaragdové
zeleny, chlorid chromity tvori s jinymi chloridy komplexy o
slozeni M,[CrCls] (M — alkalicky kov nebo amonny kation), tyto
latky maji nejcastéji Cervenou barvu a jsou stalé pouze v
koncentrovanych roztocich v prfitomnosti chlorovodiku, ve
zfedénych roztocich se komplex rozpadda na puvodni chloridy,
bezvody CrCls vznika reakci s chloridem thionylu:


https://www.youtube.com/watch?v=Ula2NWi3Q34

[Cr(H20)6]Cls + 6 SOCI, > CrCls + 12 HCl + 6 SO>

e Cry(SO4)3 — v bezvodém stavu barva broskvovych kvét(, z
vodného roztoku oktadekahydrat Cry(SO4)3-18H,0.

« KCr(S04)2:12H,0 (kamenec chromity) - tmavé fialova latka, v
barvirstvi a kozeluzstvi.

Cr#: CrO, — feromagneticky, zaznamové médium.
Cr>*: K3[Cr(0;)4] — Cerveny paramagneticky.

Cré*: stredné silna oxidacni ¢inidla, soli kyseliny chromové — chromany
(CrO4)* nebo kyseliny dichromové — dichromany (Cr,07)%, v roztocich
prechazeji mezi sebou v zavislosti na pH, chromany stalé v alkalickém
prostredi (obvykle Zluté), dichromany (oranZové), stabilni v kyselém
pH.

2 CrO4%+2 H30* = Cr,07%+ 3 H,0 (az polychromany)
Cr2072'+2 OH = 2 CFO42'+H20

Nahradou atomu kysliku halogenem v chromanovém aniontu lze
pripravit halogenochromany.

Ky2Cr,07 + 2 HCl > 2 KCFO3C| + H,0

Nahrazenim dvou atomu kysliku (mimo Br a |), dostaneme
dichloridchromylu — ¢ervenou kapalinu, ma silné oxidacni ucinky,
s vodou se hydrolyzuje:

2 CrO,Cl; + 9 H0 - Cr;07%7 + 4 Cl + 6 H307

« CrOs—tmave Cervena latka, velmi silné hygroskopicka, vznika
reakci dichromanu s koncentrovanou kyselinou sirovou, silné
jedovaty, na vzduchu se postupné méni v zlatozlutou kyselinu
chromovou H,CrO4 (roztok).



MozZna priprava:
CFO42' + 2 H30* - CrO3 + 3 H,0

« KyCr,07 — primarni oxidimetricky standard pro titrace, protoze
jej lze pripravit ve velmi vysoké Cistoteé, neomezené staly,
oxidacni Cinidlo v reakcich.

« PbCrO4— nerost krokoit, zluta, ve vodé nerozpustna sloucenina,
rozpustny v roztocich hydroxid(i, plisobenim malého mnozstvi
hydroxidu, vznika zasadity chroman olovnaty PbCrO4:-Pb(OH),,
cerveny — chromovad cCerven.

PFi vyrobé barev je dllezity BaCrO4 — Zluty ultramarin, PbCrO4 —
chromova Zlut, 3ZnCrO4-K,Cr,07 — zinkova Zlut.

Vyroba Cr:

Vyskyt — mineral chromit FeCr;0,.
FeCr,04+4C—>Fe+2Cr+4CO

Takto vznika ferrochrom.

Cisty Cr:

Louhovanim NaOH z rudy vznika Na,Cr,0, redukci C vznika Cr,0s3, pak
redukce:

CFzOg + 2 Al —->2Cr+ A|203

Pouziti: slitiny s Fe, Cr urcuje tvrdost a odolnost (ndstroje),
antikorozni estetické povlaky, chirurgické nastroje, nerez ocel (Fe, Cr,
Ni).

Biologicky vyznam: metabolismus cukrt a tuk.



Prirozeny zdroj: melasa, prirodni hnédy cukr, ¢ervena repa, lesni

plodiny, kvasnice a pivo.

Dalsi znameé slouceniny: Cr,Ss, CrN, CrN,, Cr3Cy,

Mo: molybdos — olovo (v olovénych ruddch, vse, co pise), stfibfity az
Sedobily, tvrdy a kiehky kov; 5 mg/kg zeminy, bézné ox. stavy: +VI,
+1V, +lllI, +11; neuslechtily ale odolny vici kyselindm — pasivace (v HCl a
lu¢avce se rozpousti), rozpousti se v oxidujicich alkalickych
taveninach:

Mo + 2 NaNOs + Na;CO3 - Na;MoO4 + 3 NaNO; + CO;
Vyskyt mineral molybdenit MoS,.

MoO3 — méneé kysely a méné oxidujici nez CrOs (polymerni struktura,
vyssi elektropozitivita Mo, vétsi stabilita ox. stavu +VI), redukci Mo Ci
H, vznikd MoQO,, s oxidy i hydroxidy alk. kovd vznikaji nejst.
slouceniny Mo — molybdenany, ve srovnani s chromany malo
oxidujici, vysoky sklon k polykondenzaci uz v neutralnich a kyselych
roztocich:

7 |V|OO42' + 8H3O+ - |V|O7Oz46' + 12H20 (él |V|080264')




Snadno tvofi i heteropolyanionty:
PO43' +12 |V|0042' + 24 H30* > P|V|01204o3' + 36 H,0

(NH4)3PMo01,040 je Zluta, ve vodé Spatné rozpustnd latka — dlkaz
fosforec¢nanl v roztocich.

NH,*
Autor: Mvejr, tetrakontaoxofosfore¢nano-dodekamolybdenan amonny

Kyselina molybdenova HMo0QO4-H,0 (vytésnénim z molybdenanu
silnou kyselinou) nema ox. ucinky.

Halogenidy (+11 az +VI) MoFe a3 3, Mols a3 2, struktura nizsich halogenid(
je slozita (polyjaderné struktury s vazbou Mo — Mo), pfi styku s vodou
hydrolyzuji, halogenidy v nizSim ox. stavu pfi styku s O3 se i oxiduji.

Molybdenany snadno nahrazuji O za S:

MoO4% +4 S + 4 H,0 = MoSs% + 8 OH-


http://www.wikiskripta.eu/index.php/Uživatel:Mvejr

Komplexni slouceniny (IV — VI) koordinaéni ¢islo az 8, rozsahlé
organokovové slouc¢eniny [Mo(CO)s] a derivaty [Mo(CO)exXx]3*,
[Mo(n® — CsHs),], v aniontu [Mo,Clg]* étverna vazba:

4-

Vyroba Mo:

2 MoS; +50; - 2 MoOs3 + 2 SO,
MoOs + 3 H, - Mo + 3H,0

Pouziti: slitiny — specidlni oceli, déla, vrtaky, obrabéni kov, pistni
krouzky; katalyzatory k odstranéni sirnych sloucenin z ropy; MoS, —
mazadlo; molybdenany — pigmenty, analyticka chemie.

Biologicky vyznam: enzymatické systémy — metabolismus Zeleza a
detoxikace sulfid(l, prevence zubniho kazu (zvysuje tvrdost zubni
skloviny). Nedostatek Mo — anémie, zachvaty astmatu, zvySena
kazivost zub(, zhorSend ochrana proti infekci mo¢ového méchyre,
depresivnich stavy, impotence.

Prirozeny zdroj: lusténiny, celozrnné pecivo a listova zelenina.

Ostatni znamé slouceniny: MoS,, MoSs, M0,S3, Mo,N, MoN,

W: tung stone — tézky kdmen; volf rahm — vI&i péna — pfevddél cin do
strusky, poZiral ho jako vlk ovce, Sedy az stribrité bily, velmi tézky a
mimoradné obtizné tavitelny kov (3 422 °C — nejvice z kovovych



prvka); 10 mg/kg zeminy; prevazné v ox. stavu +VI; WO3 Ci
wolframany témér zadné ox. ucinky; H;WOs3 nerozpustna, vznika
pusobenim silnych kyselin na wolframany; wolframany
polykondenzuji za vzniku iso- i heteropolyaniontl (H,W1204,%);
redukci wolframanu alk. kov(l vznikaji intenzivné barevné
,wolframové bronzy” (smés WY a WY); koord. chemie je chuda véetné
organokovovych sloucenin.

Vyskyt: scheelit CaWOQO4 a wolframit (Fe,Mn)WOQO,.

Vyroba W:
WO3+3H, > W+ 3H,0

Pouziti: BaWO, — pigment; W — skla na stinéni RTG a y, zarovkova
vlakna, kinetické strely; WCl, — katalyza, W,C, WC — brusiva, vrtné
soupravy (WOs3 +4 C > WC + 3 CO).

Ostatni zndmé slouceniny: Oxidy WO3 a WO, (redukci WO3 W),
sulfidy WSz, WS3, WF5-4, WC|6, WBrsg

Sg: Glenn T. Seaborg (Nobelova cena za chemii 1951 — objevy

v chemii transurand), pripraveno poprvé roku 1974 v Berkeley,
nejdelsi polocas rozpadu cca 21 s.

249Cf + 180 - 283Sg + 4 n

Slouceniny:

Sg02C|2, SgOZFz, Sg03, SgOZ(OH)z, [SgOng]', [Sg(OH)s(Hzo)]+



