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3.4.4. Chromowce

3.4.4.1. Ogo6lna charakterystyka chromowcéw

Do grupy chromowcéw naleza pierwiastki bloku dsp o szeSciododat-
nich rdzeniach — chrom, molibden, wolfram. Do grupy tej nalezy
rowniez otrzymany w 1974 roku promieniotworczy pierwiastek
okresu VI o liczbie atomowe;j 106, dla ktérego w 1997 roku IUPAC
zarekomendowal nazwe Seaborgium — Sg, w miejsce stosowane;
dotychczas nazwy tymczasowej ,,Unnilhexium — Unh”.

Tablica 59
Charakterystyka rdzeni chromowcow
Pierwiastek Cr Mo W
Wiasciwosci
Liczba atomowa 24 42 74
Stabilne izotopy [%] 50 — 4,31 92 - 15,86 180 - 0,135
52 — 83,76 94 -9,12 182 - 26,41
53 - 9,55 95 - 15,70 183 — 14,40
54 - 2,38 96 - 16,50 184 — 30,64
97 -945 186 — 28,41
98 — 23,75 :
100 - 9,62
Masa atomowa [j.m.a.] 51,996 95,94 183,45
Czestoéé wystepowania 122 1,2 1,2
w skorupie ziemskiej,
masowa [ppm]
Energie jonizacji rdzeni [eV] 161 127
1 90,6 75,0 61
Energie wigzania 2 69,5 61,1 48
elektrondw przez rdzenie | 3 49,2 46,4 35
Mt [eV] 4 31,0 27,0 2%
5 16,5 15,2 19,7
6 6,8 73 8,0
2+ 8
Promienie jonowe i Zns
dla lk = 6 [pm] M3+ 61,5
Promienie atomowe [pm] 128 139 140
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Pierwiastek 106 zostal otrzymany w cyklotronie w wyniku reakcji po-
miedzy jadrami olowiu i chromu:

207Pb + 34Cr — 232Unh + 2¢n

Pétokres rozpadu otrzymanego izotopu wynosi 0,007 sekundy.
Otrzymano réwniez inne izotopy Unh o liczbach masowych 260,
261, 263, 265 i 266. Najdtuzsze polokresy rozpadu, oceniane na 30
sekund maja izotopy 265 i 266.

Charakterystyka rdzeni pierwiastkow nalezacych do tej grupy jest po-
dana w tabl. 59.

3.4.4.2. Fazy metaliczne i kationy chromowcoéw

Fazy metaliczne chromowcow, pod ci$nieniem atmosferycznym, maja
regularne wewnetrznie centrowane sieci krystaliczne (grupa prze-
strzenna Im3m) z krawedziami komorek elementarnych wynoszacy-
mi 329,7 pm dla chromu (298 K), 314,67 pm dla molibdenu (293 K),
316,49 pm dla wolframu (298 K) i stechiometriach Z = 2. Dla faz
metalicznych chromowcéw nie stwierdzono przemian temperaturo-
wych i ci$nieniowych I rodzaju, jedynie chrom w temp. 312 K wyka-
zuje przemiang fazowa II rodzaju zwigzana z przejSciem ze stanu
paramagnetycznego w antyferromagnetyczny, tzw. punkt Neela.

Proste kationy o ladunku +2 i +3, trwale w roztworach wodnych
i wchodzace w sklad stalych polaczen jonowych, poznano jedynie
dla chromu. Kationy Cr?* tworza z jonami fluorowcéw X~ jono-
we zwiazki: CrF,, CrCl,, CrBr, i Crl,. We wszystkich tych pola-
czeniach kation Cr?* ma zdeformowane oémioécienne otoczenie,
wynikajace z czgSciowego zapelnienia podpowloki d rdzenia chro-
mu przez cztery elektrony walencyjne, czyli z tzw. efektu Jahna-
-Tellera. Odleglosci Cr-X we fluorku i chlorku, majacych prze-
strzenna strukturg, wynosza 4 x 298 — 201 i 2 x 243 pm oraz
4 x 23912 x 291 pm, za§ w bromku i jodku o warstwowych
strukturach odleglosci te wynosza odpowiednio 4 x 254
i2 x 300 pm oraz 4 x 27512 x 313 pm. Tlenek chromu CrO
ma jonowa strukture typu NaCl z odlegtosciami Cr-O wynoszacymi
205 pm. Réwniez o§mioscienna koordynacje, z efektem Jahna-Tel-
lera, wykazuja kationy Cr?* w siarczku chromu(II), w ktérym od-
legto$ci Cr-S wynosza 4 x 24312 x 288 pm.
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Molibden i wolfram na +2 stopniu utlenienia tworza rowniez chlorki,
bromki i jodki (nie tworza fluorkéw) o stechiometrii MX, i budo-
wie klasterowej (rys. 151). W zwiazkach tych o$mioscienne klastery

Rys. 151. Fragmenty struktur: a) MX, (M = Mo, W: X = Cl, Br, 1), b) WBr,,

metalu M§>*, stabilizowane przez 24 elektrony (e, = 4), wiaza
nad §rodkami swych trdjkatnych scian 8 anionéw X, tworzac
klaster M X3", dalsze 6 anionéw X~ wigzane jest przez 6 rdzeni
metalu w wierzchotkach klasteru, tworzac wysycony ukiad M (X35,
w ktorym 4 wierzcholkowe ligandy X~, wspolne z innymi klas-
terami, tworza warstwy o stechiometrii MX,. Odlegtosci Mo-Mo
w klasterach MoCl, wynosza 261-262 pm. Utlenienie czgsci rdzeni
M w klasterach M§?* prowadzi do otrzymania klasteré6w metali
z 22 elektronami walencyjnymi M§** (e, = 3,66), ktore stabili-
zZuja si¢ przez zwiazanie o$miu i szefciu jonéw X, w sposob po-
dany uprzednio, w elektroobojetnych czasteczkach M X,,, np.
w W¢Br,, (rys. 151b).

Oddzialywania chromowcéw na + 3 stopniu utlenienia na aniony X~
roznia si¢ wyraznie i nawet w przypadku chromu wigzania Cr-X s3
w znacznym stopniu kowalencyjne. Najpelniej jonowe oddzialywa-
nia wystepuja w zwiazkach chromu(III), w ktérych kation Cr** ma
koordynacje oémioécienng, a odlegtosci Cr-X wynosza: w CrF,
204 pm (struktura przestrzenna typu ReO,), w CrCl, (struktura
warstwowa) — 3 x 23313 x 236 pm oraz w CrBr, 252 pm (réw-
niez struktura warstwowa). We fluorowcowych zwiazkach Mo(IIT)
wystepuja juz wyrazne oddzialywania Mo-Mo. MoF, ma jeszcze



PRZEGLAD DROBIN JEDNOPIERWIASTKOWYCH W UKEADZIE OKRESOWYM 346

Rys. 152. Budowa MoCl,

strukture identyczng z CrF, z odleglosciami Mo-F wynoszacymi
204 pm, lecz juz w MoCl; wystgpuja wiazania Mo-Mo o dlugosci
276 pm, a wiec krotsze niz w fazie metalicznej molibdenu. W warst-
wowej strukturze MoCl; wystgpuja dimery Mo,Cl, , z osmioscien-
nym otoczeniem rdzeni molibdenu, w ktérych dwa o$miosciany
MoOg maja wspdlna krawedz i sa powiazane dodatkowo wigza-
niem Mo-Mo. Dimery Mo,Cl,, uwspélniaja dwie nast¢gpne krawe-
dzie, tworzac warstwe (rys. 152).

W MoBr, i Mol, réwniez wystepuja pary polaczonych o§moscianow
MoX,, lecz lacza si¢ one przez tréjkatne Sciany w grupy Mo, X,,
z dodatkowym wigzaniem Mo-Mo, ktérego dhugos¢ w MoBr, wy-
nosi 292 pm. Jednostki Mo,X, poprzez uwsp6lnienie przeciwleg-
tych $cian lacza si¢ w laficuchy, w ktérych liniowo ulozone rdzenie
Mo dwoch roznych jednostek Mo, X, znajduja sig, w przypadku
MoBr,, w odlegtosci wigkszej, wynoszacej 314 pm.

Zwiazki WX, (WF; jest nieznany) maja juz budowg klasterowa, po-
dobna do zwiazkow niobu i tantalu. Tworzone sa one na bazie
metalicznych, osmio$ciennych, osiemnastoelektronowych klasterow
WiB* (e, = 3), ktére wiazac 12 anionéw X~ nad wszystkimi kra-
wedziami ofmioScianéw W, tworza uklady W X§3. Dalsze szesé
aniondéw X~ zwigzanych przez rdzenie wolframu w wierzcholkach
oSmioscianéw tworzy elektroobojetne czasteczki W¢X,q, bedace
podstawowymi elementami strukturalnymi zwiazkéw WX,.

Jonowe zwigzki na trzecim stopniu utlenienia z anionami tlenkowymi
i siarczkowymi tworzy jedynie chrom w Cr,0, i Cr,S;. Kationy
Cr** w tlenku i siarczku maja oémioécienne otoczenie z odlegto-
Sciami Cr-O wynoszacymi od 165 do 195 pm i Cr-S 242 pm.

W reakcjach chemicznych fazy metaliczne chromowcéw wykazuja
dwa typy reaktywnosci, metaliczny chrom moze byé reduktorem,
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natomiast wszystkie moga reagowa¢ jako reagenty ,,pseudosprzezo-
ne”’ o wilasciwosciach reduktoréw i kwasow.

Charakterystyka fizykochemiczna faz metalicznych chromowcéw jest

podana w tabl. 60.

Tablica 60
Charakterystyka fizykochemiczna jednopierwiastkowych faz chromowcéw
Pierwiastek Cr Mo W
Wiasciwosci
faz metalicznych
Gestodé [grem™?] 7.2 10,2 19,3
Temperatura topnienia [K] 2153 2890 3660
Temperatura wrzenia [K] 2945 4885 5930
Praca wyijcia [eV] 4,58 4,29 4,51
Energia sieci krystalicznej [kJ -mol =] 337,5 652 905
Przewodnictwo elektryczne 7.87 19,23 17,70
w temp. 300 K [MS-m™1]
Potencjat normalny [V] M"*/M° Cr**t —0,913 | Mo** —0,2| W(VI) —1,1
Cr3t —0,71
Przenikalno§¢ magnetyczna [kg™' -m3] | +4,45:107°8 +1,2:107% | +4,0-107°
Przewodnictwo cieplne 93,7 138 174
w temp. 300 K [W-m™*- K™
Ciepto wiasciwe c, [J-mol™ ' K™'] 23,3 24,1 243
Entropia molowa [J-mol™*-K™!] 23,5 28,7 32,6

Lite metale sa odporne na dzialanie wielu czynnikéw chemicznych,
szczegolnie odporny jest chrom, dzigki tworzeniu si¢ na powierzch-
ni metalu pasywujacej warstewki szczelnie przylegajacego tlenku.
Ujemna warto§¢ potencjalu normalnego chromu i stabilno§¢ jego
kationdéw Cr?* i Cr®* w roztworach wodnych, pozwala utleni¢ go
dzialaniem kation6w wodorowych. Kwas siarkowy reaguje z chro-
mem, utleniajac go w atmosferze beztlenowej do bigkitnych, uwod-

nionych jonéw Cr?*

Cr, + H,S04,, — CrSO,,, + Hj,
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a przy dostepie powietrza otrzymujemy roztwdr zawierajacy jasno-
zielone, uwodnione kationy Cr3*.

Z dwutlenem metale reaguja w podwyzszonych temperaturach, jako
reduktory i kwasy, tworzac odpowiednie tlenki

2Cr + %0, — Cr,0;4
(Mo,W) + 30, = (Mo, W)O,

Rowniez w reakcjach pomigdzy fazami metalicznymi chromow-
cow i pozostalymi tlenowcami tworza si¢ zwiazki na niskich stop-
niach utlenienia, w przypadku chromu Cr,S,, z duzym udzialem
wigzania jonowego, a w przypadku molibdenu i wolframu klaste-
rowe, kowalencyjne, z wiazaniami o charakterze metalicznym lub
zwiazki na wyzszych stopniach utlenienia typowo kowalencyjne,
np. MoS;, WS,.

Chromowce reaguja latwo z dwufluorowcami z utworzeniem, gtoéwnie
kowalencyjnych zwiazkéw MX, o rdéznej, zaleznej od wlasciwosci
redukujacych X~ i utleniajacych M®*, stabilnoci.

Kationy Cr?* i Cr*, jako jedyne tworzone przez chromowce, wyka-
zuja wlasciwosci typowe dla kationow pierwiastkow bloku dsp, ma-
jacych elektrony walencyjne. Cr?* moze w reakcjach chemicznych
by¢ reduktorem (red) i utleniaczem (ox), oraz reduktorem i kwasem
(red-ac), za§ Cr** utleniaczem (ox), reduktorem i jednoczesnie
kwasem (red-ac), oraz tylko kwasem (ac).

Kationy Cr?* wykazuja silne wlaciwo$ci redukujace, zarébwno w roz-
tworach wodnych, jak i w fazie stalej, fatwo utleniajac si¢ do jonéw
Ce3* . npi:

2Cr?* + 40, + H,0 - 2Cr®** + 20H"
2Cl‘0 + I/zOz e Cl'203

Kationy Cr** i Cr®* moga byé zredukowane do faz metalicznych, np.
w procesie elektrolitycznej redukcji katodowej. Oba kationy pod
dzialaniem silnych utleniaczy moga byé w roztworze utlenione do
jonéw CrOj~, ulegaja wowczas reakcji, ktéra mozna ujac zapisem
reakcji polowkowej przeksztalcenia jonéw jako reagentéow (red-ac)

Cr2+ + 402_ - Cl'oz: + 4edn utleniacza
Cl'a+ + 401— — CrOZI + 38:[0 utleniacza



PIERWIASTKI BLOKU DSP 349

W reakcjach tego typu, z udzialem jonowych tlenkéw CrO lub
Cr,0,, zachodzacych w obecnosci tlenkéw silnie zasadowych, role
utleniacza i zasady spetnia dwutlen

Modyfikacja tej reakcji, prowadzacej do otrzymania z tlenku chro-
mu(IIl) zwiazkéw chromu zawierajacych jego drobiny na +4 czy
+5 stopniu utlenienia, jest zlozony proces synproporcjonacji po-
migdzy Cr,0; i np. Na,CrO, z dodatkiem Na,O, przebiegajacy
w atmosferze obojetnego gazu i, w zaleznoSci od stechiometrii, pro-
wadzacy do Na,CrO, lub Na,CrO,, np.:

Cr,0, + 4Na,CrO, + 5Na,0 — 6Na,CrO,

Kation Cr3* wykazuje silne wlasciwosci kwasowe, w roztworach wod-
nych ulega hydrolizie

Cr3t + 2H,0 -» CrOHZ' + H,0%

a warto§¢ wyktadnika stalej hydrolizy wynosi 3,95. W fazie stalej
kationy Cr** moga zwiazaé wigksza liczbe np. anionéw O?~, niz
w tlenku, tworzac polimeryczne podsieci anionowe soli chro-
mu(III), np. CrO3, CrO3~ czy CrO} .

3.4.5. Manganowce

3.4.5.1. Ogdblna charakterystyka manganowcéw

Do grupy manganowcow zaliczamy pierwiastki bloku dsp o siedmio-
dodatnich rdzeniach — mangan, technet, ren i otrzymany sztucznie
w 1976 r. pierwiastek o liczbie atomowej 107, o rekomendowanej
przez JTUPAC nazwie Bohrium — Bh w miejsce obecnie uzywanej
tymczasowej nazwy — ,,Unnilseptium — Uns”. Rowniez technet jest
pierwiastkiem otrzymywanym sztucznie, nie majgcym trwatych izo-
topow. Chemia technetu jest jednak poznana dobrze ze wzgledu na
mozliwoéci otrzymywania go w znacznych ilosciach, jako ubocz-
nego produktu przy eksploatacji reaktoréw atomowych. Technet
ma trzy izotopy o dhugich pélokresach rozpadu:
- 9"Tc, 7, = 2,6 - 10° lat, rozpad — wychwyt K,
- %8T¢, 1, = 1,5 - 10° lat, rozpad - f~,

— 99T, 7y, = 2,2 - 10° lat, rozpad — f~.



