МЕТАЛЛЫ ШЕСТОЙ ГРУППЫ.

Хром
§ 212. Общая характеристика. Элементы нечетных рядов шестой группы и кислород электроотрицательны с ясно выра​женными металлоидными свойствами; элементы же четных рядов имеют и металлические свойства, сохраняя металлоидность лишь в высших степенях окисления. К четнорядным элементам VI группы принадлежат: хром (Cr = 52,0), молибден (Мо = 96,0), вольфрам, (W= 184,0) и уран (Ur = 238,18). В высших своих окислах они, подобно сере, шестивалентны. Окислы эти CrO3.MoO3, WO3, UrO3, соединяясь с водой, образуют кислоты: H2CrO4, Н2МоO4, H2WO4 и H2UrO4, соли которых изо​морфны с соответствующими солями серной кислоты. Кроме высших кислотных окислов, металлы шестой группы образуют низшие окислы формулы RO2, где они четырехвалентны.
Для хрома, кроме СrO3, существуют еще окислы Cr2O3 и СrО. В первом, называемом окисью хрома, он трехвалентен и анало​гичен алюминию — элементу III группы — и трехвалентному же​лезу, а во втором (закись хрома) — двувалентен; CrO и ее соли легко окисляются, переходя в окисные соединения: окисление совершается так быстро, что очень трудно готовить соединение закиси хрома в чистом виде.
Физические свойства видны из следующей таблицы:


*
Хром,  Cr.
Атомный вес = 52. Уд. вес. = 7,0. Темп. плавл. около 1700°. В соединениях преимущественно шестивалентен и трехвалентен. Название — от греческого слова (((((— краска, так как все соединения хрома окрашены. Открыт в 1797 г. Вокеленом и Клапротом.
§ 213. Хром встречается в природе в виде хромистого железняка, Fe(CrO2)2, из которого получаются почти все со​единения хрома. Руда эта находится в большом количестве на Урале, а также в Греции, в Новой Каледонии, в Норвегии. Руду тщательно измельчают и прокаливают со щелочами, причем обра​зуются соли хромовой кислоты, которые затем извлекаются водой. В свободном состоянии хром получается восстановлением окиси хрома алюминием (по Гольдшмиту); он представляет собою очень твердый кристаллический металл с серебристым металли​ческим блеском; на воздухе окисляется лишь при накаливании, в кислороде горит; растворяется в разведенных соляной и серной кислотах с выделением водорода; от азотной кислоты, подобно алюминию, не изменяется: он делается пассивным, вероятно, от образования пленки окиси хрома, защищающей металл от дей​ствия кислоты. В чистом виде хром применяется пока только как примесь к стали, которой он придает твердость. При прямом восстановлении хромистого железняка углем получается феррохром, в котором содержание хрома до 60(.
Соединения окиси хрома.
Окись (двутрехокисъ) хрома, Cr2O3, получается в виде темнозеленого порошка при накаливании гидрата окиси хрома, 2Cr(ОН)3 = Сr2O3+ЗН2O; сильно прокаленная Cr2O3 нераство​рима ни в кислотах, ни в щелочах; она дает соединения с окислами некоторых металлов; Cr2O3•2Н2О обладает яркозеленым цветом.
Гидрат окиси хрома, Cr(HО)3, получается в виде студени​стого голубовато-серого осадка при действии едких щелочей и аммиака на растворы солей окиси хрома; в избытке едких щелочей, подобно гидрату окиси алюминия, растворяется с обра​зованием хромата; при растворении в кислотах образует соот​ветствующие соли. Следовательно, Cr(OH)3 при своей основности (слабой) обладает и слабокислотными свойствами (амфотерность).

Cr2O3— очень.слабый основной окисел: он может образовать проч​ные соли лишь с сильными кислотами; соли, образованные слабыми кислотами, легко разлагаются водой.
1реххлористый (хром, CrCl3, получается в виде фиолетовых пластинок при накаливании окиси хрома с углем в струе сухого хлора (ср. АlСl3, §206). Из водного раствора кристалли​зуется водный треххлористый хром в виде зеленых, расплываю​щихся на воздухе кристаллов.
Сернокислый хром, Cr2(SO4)3, получается растворением гид​рата окиси хрома в серной кислоте. С сернокислыми солями щелочных металлов он образует хромовые квасцы (ср. алюминиевы квасцы, 

§ 206).
Хромовокалиевы квасцы, Cr2(SO4)3.K2SO4•24H4O или KCr(SO4)2•12H2O, получаются пропусканием сернистого газа в раствор двухромокалиевой соли с серной кислотой:
K2Cr2O7+3SO2+H2SO4=Cr2(SO4)3.K2SO4 + H2O.   
Хромовые квасцы в кожевенном производстве применяются для дубления кожи. Все соли окиси хрома известны в двух ви​доизменениях: растворяясь в воде, они дают или фиолетовые, или зеленые растворы. Из фиолетовых растворов соли выделяются в виде кристаллов, из зеленых же при испарении выпадают в виде аморфной массы. При нагревании фиолетовый раствор переходит в зеленый. Зеленый раствор при стоянии вновь переходит в фио​летовый. Явление перемены цветов в солях окиси хрома с точки зрения теории электролитической диссоциации объясняется раз​личной ионизацией для различных по цвету модификаций. Напр., гидрат хлорного хрома CrCl3•6Н2O в фиолетовой моди​фикации реагирует с AgNO3 так, что все три хлора осаждаются в виде хлористого серебра, а в зеленой модификации AgNO3 осаждается только один хлорный атом, два же других атома хлора очевидно входят в состав комплексного иона. По теории Вернера диссоциацию фиолетовой модификации представляют так:
[Cr(Н2O)6] •••Cl'3, а зеленой  [Cr(Н2O)4Сl2] • Cl'•2Н2O
Окись хрома с слабыми кислотами — угольной, сернистой — и с сернистым водородом в присутствии воды солей не образует, так как соли эти вследствие своей непрочности в момент образо​вания разлагаются водой (полный гидролиз). Вообще хром в окисле Cr2O3 и его производных воспроизводит главнейшие свойства окиси алюминия и его производных.
Соединения хромовой кислоты.
Высший окисел хрома — хромовый ангидрид, CrO3, имеет кислотные свойства. Кислоты, отвечающей этому окислу, в свободном виде не получено, так как она, подобно сернистой кислоте, очень легко распадается на ангидрид и воду; но из много​численных солей ее видно, что кислота эта по составу и свой​ствам аналогична серной кислоте: она двуосновна и имеет фор​мулу H2CrO4.
Хромовые соли, присоединяя хромовый ангидрид, образуют полихромовые соли, отвечающие полихромовым кис​лотам, например хромокалиева соль, К2CrO4, присоединяя хро​мовый ангидрид, CrO3, переходит в двухромовокалиеву соль, К2Cr2O7.
Хромовый ангидрид, СrO3, получается в виде красных кри​сталлов при действии крепкой серной кислоты на концентриро​ванный раствор двухромовокислого калия:
K2Cr2O7+H2SO4=2CrO3+K2SO4+Н2О.
Хромовый ангидрид действует как сильный окислитель: орга​нические вещества разрушаются им; при действии серной кислоты он разлагается с выделением кислорода и с образованием соли окиси хрома. При нагревании с соляной кислотой выделяет хлор; сероводородом и сернистым газом восстановляется в окись хрома; при нагревании разлагается на окись хрома и кислород.
Двухромовонатриева соль, Na2Cr2O7, получается при сплавлении хромистого железняка с водой и известью (катализатор): представляет собою красное кристаллическое вещество, служит исходным материалом для получения других хромовокислых солей. Хромовокислые соли натрия применяются при хромовом дублении кожи.
Хромовокислый калий, К2CrO4, представляет собою желтое кристаллическое вещество, получается приливанием едкого кали к двухромовокислому калию до тех пор, пока красный раствор не перейдет в желтый: 
К2Сr2O7+2КОН=2К2СrO4+Н2O.
Двухромовокислый калий, К2Сr2O7 (хромпик), получается из двухромовокислого натра путем двойного обмена с хлористым калием:
Na2Cr2O7+2КСl=K2Cr2O7+2NaCl.
Из раствора он выделяется в виде красных кристаллов. Реакцией К2Сr2O7   с H2SO4 пользуются   в лабораториях при процессах окисления: .                                              
2К2Сr2O7+2H2SO4=2K2SO4+2Cr2O3+2Н2O+3O2.
При действии на К2Сr2O7 концентрированной соляной кислоты выделяется хлор:
К2Сr2O7+2HС=2КС1+2СrСl3+7Н2O+3Cl2.
Хромовокислые барий, стронций и свинец нерастворимы в воде. Все соли хромовой кислоты ядовиты. Солями хромовой кислоты как окислителями пользуются, напр., при изготовлении ализарина, черного анилина и других красок.

В технике имеют широкое применение средняя свинцовая соль хромовой кислоты — PbСrO4 (желтый крон) и основная соль PbСrО4•PbO (красный крон); CrО3 применяется в гальванических элементах и как окислитель; Сr2O3 употребляется или безводной для окрашивания стекол и фарфора или водной Сr2O3•2Н2O, под именем Гюйнетовой зелени, в качестве зеленой краски для обоев и для ситцев.
Реакция на ион хрома. Хром открывается в виде солей тяжелых металлов хромовой кислоты, характеризующихся своим желтым цветом и нераствори​мостью в воде, напр. PbСrO4. Все соединения хрома дают с бурою зеленое вещество — борат хрома. Ион СrO4" желтого цвета, а ион Сr2O7" — красного цвета.
*Хромовая кислота и ее соли сильно разъедают кожу и вызывают болезненные нарывы, а потому при работах с хромовокислыми соединениями следует соблюдать осторожность. При толчении двухромовокислых солей не следует вдыхать пыли: лучше всего толчение производить в закрытом сосуде.
*Соли хромовой кислоты могут восстанавливаться желатиной, но только на свету; поэтому, если желатину, пропитанную солями хромовой кислоты, подвергнуть освещению и потом обработать водой, то в раствор перейдут только те соли, которые не были освещены, в освещенных же местах обра​зуется окись хрома, в воде нерастворимая. Указанным свойством пользуются в фотомеханической промышленности (трехцветное печатание и др.).
*Аналогия   Н2СrO4   с  H2SO4  продолжается   и  в  производных: подобно,
напр.,  SO2Cl2   существует [image: image2.png]Gl a =
( o' Cr03<ci>



 — красная жидкость, кипящая при 118°; получается при нагревании смеси: К2Сr2O7+2NaCl+H2SO4. Водою СrO2Сl2, подобно всем хдорангидридам, разлагается по уравнению: СrO2Сl2+2Н2O=2НСl+Н2СrO4.
*При действии Н2O2 на СrO3 получается надхромовый ангид​рид, имеющий формулу Cr2O7, аналогично надсерному ангидриду (см. §167), образующий надхромовую кислоту, Н2Сr2O8.

*У зеленых модификаций могут быть следующие изомеры: 
1) [Cr•5H2O•.Cl]•Cl2•H2O; 

2) [Cr•4Н2О•Сl2] •ClH2O и 
3) [Cr•3H2O•Cl3] •3H2O.
*Молибден прибавляется к стали для придания ей большей твердости. Сплав «стеллит» содержит 50( Со, 20( Мо, 20 (Cr и 10 (W; он очень тверд и хрупок.
Вольфрам имеет наивысшую из всех металлов температуру плавле​ния — 3360°. Прибавленный к стали, повышает ее твердость. Вольфрам при​меняется также для изготовления нитей в электрических лампочках.
Вендт и Ирион (Wendt и Irion) сделали попытку разложить воль​фрам при температурах выше 20000°. С этой целью они пропустили ток силь​ного напряжения (30 000 вольт) через очень тонкую вольфрамовую проволоку, заключенную в баллоне, из которого воздух был удален. После опыта в бал​лоне оказалось около 1 см3 газа, давшего спектр гелия. ???
Уран — самый тяжелый по атомному весу элемент. Это первый член важнейшего ряда радиоактивных веществ (см. о них в конце книги): урановая смоляная руда — главный источник для получения радия. Сам уран и карбид урана применяются как катализаторы при синтезе аммиака по способу Габера (см. аммиак). Окись урана применяется в стеклоделии для получе​ния зеленовато-желтых стекол.
