
1 Загальнi зауваження
• Електронна конфiгурацiя подiбна у Cr i Mo , але вiдрiзняється у W

– Cr , Mo : (𝑛− 1)𝑑5𝑛𝑠1 – провал електрона

– W : 4𝑓 145𝑑46𝑠2

• Ступенi окиснення навпаки однаковi у Mo i W

– Cr : +2, +3, +6

– Mo , W : +5, +6

• Ступiнь окиснення +6: аналогiя з 𝑝4-елементами

Se(+6) : 3𝑠23𝑝63𝑑104𝑠04𝑝0, Cr(+6) : 3𝑠23𝑝64𝑠03𝑑0

• Неспаренi 𝑑-електрони: утворення зв’язкiв М–М (кластери)

• Сполуки елементiв мають рiзнокольорове забарвлення!

2 Простi речовини
• Деякi характеристики металiв

𝑡пл, °C 𝐸∘(Е+3
AЕ), В 𝑑, г/см3 Δ𝐻субл, кДж/моль

Cr 1875 −0,74 7,2 368
Mo 2620 −0,20 10,2 669
W 3395 +0,11 19,3 878

• Метали вкритi оксидною плiвкою рiзного складу:

– Cr2O3 на хромi

– MoO3,WO3 на Mo и W
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2.1 Хiмiчнi властивостi
• На повiтрi стiйкi (оксидна плiвка!)

• Реакцiї з неметалами (потрiбне подрiбнення)

– 4Cr + 3O2

600 °C
−−−A 2Cr2O3

– 2Cr + N2

800 °C
−−−A 2CrN

– 2Cr + 3I2
450 °C
−−−A 2CrI3 (плiвка рихла)

• Реакцiї з кислотами:

– кислоти-неокисники дiють на хром:
Cr2O3 + 6HCl = 2CrCl3 + 3H2O – руйнування плiвки
2Cr + 6HCl = 2CrCl3 + 3H2 – руйнування метала
ЕO3(ЕO2) + 6HCl ↛

– кислоти-окисники пасивують хром

– Mo i W розчиняються у сумiшi кислот (стiйкi лише фториднi ком-
плекси):
Е + 6HNO3 + 8HF = H2[ЕF8] + 6NO2 + 6H2O

• З H2O реагують подiбно до неметалiв (𝑡 ≈ 700 °C)

2Cr + 3H2O
𝑡
−A Cr2O3 + 3H2, Е + 2H2O

𝑡
−A ЕO2 + 2H2

• Дiя лугiв

– Е +NaOH ↛ (без окисника)

– Е+3NaNO3+2NaOH
500 °C
−−−A Na2ЕO4+3NaNO2+H2O (Е = Mo ,W)

– 2Cr + 3KNO3

500 °C
−−−A Cr2O3 + 3KNO2

• Остання стадiя одержання: вiдновлення оксидiв

– Cr2O3 + 2Al = Al2O3 + Cr (алюмотермiя!)

– WO3 + 3H2

> 1000 °C
−−−−−−A W + 3H2O

– WO3 + C = W + 3CO (домiшки WC)

• Iнодi достатньо одержати ферохром – сплав хрому iз залiзом:

Fe(CrO2)2 + 4C
ел. пiч
−−−A 4CO + Fe + 2Cr⏟  ⏞  

ферохром
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3 Сполуки Е(0)
Вiдомi карбонiли складу Е(CO)6, будова яких описується наступним чином:

↑
↑↑↑↑↑

4𝑠
4𝑝

3𝑑 ↑↓↑↓↑↓

4𝑠
4𝑝

3𝑑

на зв’язок з CO
розподiл електронiв у iзольованому

атомi
розподiл електронiв у карбонiлi

• Зв’язок в карбонiлах: σ-донори (CO дає на вакантнi орбiталi метала свої
пари електронiв) i π-акцептори (CO приймає 𝑑-електрони метала)

• Одержання: CrCl3 + 6CO + Al = Cr(CO)6 +AlCl3

• Карбонiли – легкоплавкi кристали (150 °C), легко розкладаються:

Cr(CO)6
>150 °C
−−−−A Cr + 6CO (чистий Cr !)

• Використання: каталiзатори, одержання чистих (порошкоподiбних!) мета-
лiв

4 Сполуки Е(+2)
• Ступiнь окиснення малохарактерний для Cr , нехарактерний для Mo ,W

• Сполуки Cr(+2) – сильнi вiдновники:
Cr2+ + 2H2O = H2 + 2Cr3+ + 2OH−

• Спосiб одержання Cr(+2): вiдновлення у вiдсутностi O2

2Cr3+ + 2Zn + 2H+⏟  ⏞  
атомарний H

= 2Cr2+ + 2Zn2+ +H2

• Оксид i гiдроксид мають осно́внi властивостi

– CrO (Cr(OH)2) + NaOH ↛,
CrO + 2HCl = CrCl2 +H2O

– CrCl2 + 2NaOH = Cr(OH)2 + 2NaCl – одержання

– Cr(OH)2
𝑡
−A CrO + H2O (у присутностi H2)

• Сполуки Е(+2) схильнi до диспропорцiонування:
CrO = Cr2O3 + Cr

• Стiйкий рожевий Cr2(CH3COO)4 · 2H2O – кластер
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• Iншi сполуки Cr(+2) у водному розчинi мають блакитний колiр

• Для Mo(+2) i W(+2) вiдомi лише комплекснi (кластернi) сполуки; iншi
сполуки вкрай нестiйкi, сильнi вiдновники

5 Сполуки Е(+3)
• Найбiльш стiйкий ступiнь окиснення для Cr

• Одержання гiдроксиду та оксиду

– Cr2(SO4)3 + 6NH4OH = 2Cr(OH)3 + 3(NH4)2SO4

– 2Cr(OH)3
𝑡
−A Cr2O3 + 3H2O – неефективно

– (NH4)2Cr2O7

𝑡
−A Cr2O3 +N2 + 4H2O – оптимально

• Оксид и гiдроксид Cr(+3) мають амфотерний характер:

– Cr(OH)3 + 3HCl = CrCl3 + 3H2O

– Cr(OH)3 + 3NaOH = Na3[Cr(OH)6]

• Cr(OH)3 – слабка основа; солi Cr3+ помiтно гiдролiзованi:

– Cr3+ +H2O = CrOH2+ +H+ – iонна форма

– CrCl3 +H2O = CrOHCl2 +HCl

– Cr2(CO3)3 + 3H2O = 2Cr(OH)3 + 3CO2

• Старiння Cr(OH)3: замiна зв’язкiв Cr −O − H на Cr −O − Cr :
Cr(OH)3 A Cr2O3 · 𝑥H2O

• Прожарений Cr2O3 втрачає активнiсть, у кислотах i лугах не розчиняється

Cr2O3 + 3K2S2O7

𝑡
−A Cr2(SO4)3 + 3K2SO4
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• Сполуки Cr(+3) окиснюються сильними окисниками:

Cr2O3 + 3KNO3 + 2Na2CO3

𝑡
−A 2Na2CrO4 + 3KNO2 + 2CO2

Cr2(SO4)3 + 3H2O2 + 10KOH = 2K2CrO4 + 3K2SO4 + 8H2O

• Сполуки Mo(+3) одержують вiдновленням:

3MoCl5 + 2Mo
𝑡
−A 5MoCl3

2Na2MoO4 + 3Zn + 16HCl = 2MoCl3 + 3ZnCl2 + 8H2O + 4NaCl

• Mo(OH)3 окиснюється навiть водою:

– MoCl3 + 3NaOH = Mo(OH)3 + 3NaCl

– 2Mo(OH)3
H2O−−A 2MoO3 + 3H2

• Сполуки Cr(+3) нагадують сполуки Al(+3) через схожiсть iонних радiусiв
(1,97 та 1,89 ангстрем вiдповiдно)

6 Сполуки Е(+6)
• Ступiнь окиснення головний для Mo i W , важливий для Cr

• Одержання оксидiв Mo i W

– 2Mo + 3O2 = 2MoO3 – синтез з елементiв

– 2MoS2 + 7O2 = 2MoO3 + 4SO2 – iз сполук

– H2MoO4

𝑡
−A H2O +MoO3 – зневоднення кислот

• CrO3 одержують лише непрямим шляхом:

K2Cr2O7 +H2SO4(к) = K2SO4 + 2CrO3 +H2O

• Всi оксиди – кислотнi. Сила кислоти зменшується вiд H2CrO4 (𝑝𝐾 ≈ 1)
до H2WO4 (𝑝𝐾 ≈ 2,2).

• H2MoO4 реагує з деякими кислотами, H2WO4 – нi:

H2MoO4 + 4HF = H2[MoO2F4] + 2H2O

• Окиснi властивостi добре вираженi у Cr(+6):

K2Cr2O7 + 3Na2SO3 + 4H2SO4 = Cr2(SO4)3 +K2SO4 + 3Na2SO4 + 4H2O
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Окиснi властивостi Mo(+6) i W(+6)

• Окиснi властивостi для Mo(+6) i W(+6) не характернi, однак у деяких
реакцiях вони – окисники

– MoO3 + 3H2S
𝑡
−A MoS2 + 3H2O + S

– ЕO3 + 3H2

≈1000 °C
−−−−−A Е + 3H2O

• Вольфрамовi та молiбденовi синi – особливi продукти вiдновлення Е (+6):

– Сумiш продуктiв зi ступенем окиснення Е вiд +5 до +6, наприклад
Mo9O26

– ЕO3 +H2S
у розчинi
−−−−−A «синь» +H2O + S

• Вольфрамовi бронзи:

– Na2WO4(надл) + SnCl2
HCl
−−A Na𝑥WO3 +H2O + SnCl4 +NaCl

– Na𝑥WO3: при 𝑥 = 0 маємо WO3 (дiелектрик), а при 𝑥 > 0,9 – спо-
луку золотистого кольору з високою провiднiстю

Вольфрамова бронза та «синi» Mo i W

Вольфрамова
бронза Молiбденова i вольфрамова «синь»

Вiдео нашого синтезу вольфрамової бронзи (youtube)

Полiсполуки

• У похiдних Е (+6) вiдомi полiсполуки
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2H+ + ЕO2−
4 ⇄ Е2O 7

2− +H2O

2H+ + Е2O 7
2− + ЕO2−

4 ⇄ Е3O 10
2− +H2O

• Перехiд до полiхроматiв супроводжується змiною кольору вiд жовтого до
коричневого:

CrO2−
4 , Cr2O 7

2−, Cr3O 10
2−

• Кислоти не видiленi, а солi мають практичне значення. K2Cr2O7 – дихро-
мат калiю

• Полiхромати – бiльш сильнi окисники, нiж хромати (бiльш кислi розчини!)

• Хромати лужних металiв, Mg i Ca розчиняються у водi, iншi – нi

• ДР хроматiв меншi, нiж вiдповiдних дихроматiв: в осад випадають саме
хромати, навiть при додаваннi дихромату!

• Хромову сумiш (K2Cr2O7 +H2SO4(к)) використовують для миття лабора-
торного посуду

Полiсполуки Mo i W

• Вiдомi 3 типи молiбдатiв

– Нормальнi молiбдати (Е2O : MoO3 = 1): Na2O ·MoO3 (Na2MoO4),
PbO ·MoO3 (PbMoO4)

– Iзополiмолiбдати (Е2O : MoO3 < 1): (NH4)6Mo7O24

– Оснóвнi полiмолiбдати (Е2O : MoO3 > 1): Pb2MoO5

• Одержання

– Na2MoO4 + CaCl2 = CaMoO4 + 2NaCl

– Na2MoO4 +H2MoO4 = Na2Mo2O7 +H2O

– 2CaO +WO3 = Ca2WO5 – тiльки у сухому виглядi

• Характер рiвноваг у розчинi складний
𝑛MoO2−

4 + 2(𝑛− 𝑥)H+ ⇄ Mo𝑛O 3𝑛+𝑥
2𝑥− + (𝑛− 𝑥)H2O

𝑝𝐻 < 0,9 0,9 – 1,1 1,9 – 2,6 > 6,5
Молiбдат MoO3 ·H2O MoO2+

2 H10[H2(Mo2O7)6] [MoO4]
2−

• Гетерополiсполуки одержують при нагрiваннi:
H3PO4 + 12H2MoO4 + 3NH4NO3 = (NH4)3[P(Mo3O10)4] + 3HNO3 + 12H2O
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7 Iншi сполуки
Галогенiди елементiв

• Галогенiди мають рiзний склад i будову
F Cl Br I

Вищий
галогенiд

CrF6

MoF6

WF6

CrCl4
MoCl5
WCl6

CrBr3
MoBr4
WBr6

CrI3
MoI3
WI4

• Галогенiди мають рiзну будову:

– CrCl2 ⇄ Cr2+ + 2Cl− – проста сiль

– 6MoCl2 ⇄ [Mo6Cl8]
4+ + 4Cl− – кластер

Сульфiди елементiв

• Сульфiди хрому одержують лише прямим синтезом Cr+S
𝑡
−A CrS (Cr2S3)

• Вони повнiстю гiдролiзуються у розчинi:
Cr2S3 + 6H2O = 2Cr(OH)3 + 3H2S

• Сульфiди Mo i W можна одержувати по-iншому:

– Е + 3S
𝑡
−A ЕS3(ЕS2)

– Na2MoO4 + 4H2S
у розчинi
−−−−−A MoS3 +Na2S + 4H2O

– MoO3 +K2CO3 + 3S
𝑡
−A MoS2 +K2SO4 + CO2

• MoS2 – тверде мастило, що працює навiть у вакуумi
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8 Комплекснi сполуки
• Катiоннi комплекси хрому

– [Cr(H2O)6]
2+ (блакитний), [Cr(H2O)6]

3+ (зелений) – аквакомплекси

– Аммiнокомплекс у розчинi нестiйкий
[Cr(NH3)6]Cl3 + 3H2O ⇄ Cr(OH)3 + 3NH4Cl + 3NH3

– Гiдратна iзомерiя
[Cr(H2O)6]Cl3 ⇄ [Cr(H2O)5Cl]Cl2 ⇄ [Cr(H2O)4Cl2]Cl
фiолетовий свiтло-зелений темно-зелений

• Анiоннi комплекси хрому

– [Cr2Cl9]
3−, [Cr(OH)6]

3− – у розчинi розкладаються

– Галуни:
I

MCr(SO4)2 ⇄
I

M[Cr(SO4)2]

Унiкальний кластер с кратнiстю зв’язку
5(!)

• Для Mo i W вiдомi переважно анiоннi комплекси ([ЕF8]
2−)

• Комплексоутворення стабiлiзує нестiйкi ступенi окиснення:

2K2MoO4 + 10KCNS + SnCl2 + 12HCl = 2K2[
+5

MoO(CNS)5] + SnCl4 + 6H2O + 10KCl

• Вiдомо багато гетерополiсполук Mo i W :

Na3[
V

PMo12O40],K8[
II

Co2W12O42],Na8[
IV

CeMo12O42]

• Нерозчинний (NH4)3[PMo12O40] – основна сполука для визначення фосфору в аналi-
тичнiй хiмiї

• Одержання гетерополiсполук: тривале кип’ятiння свiжих осадiв

Na2WO4 + 11H2WO4 +Na2SiO3 + 7H2O = Na4H4[Si(W2O7)6 ·16H2O]

Пероксиднi комплекси

• Утворення фiолетового пероксидного комплексу Cr(+6) – дуже чутлива
реакцiя

Na2CrO4 + 2H2O2 +H2SO4 = CrO(O2)2 +Na2SO4 + 3H2O
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• Комплекс стiйкий у органiцi, але руйнується у водi:
2CrO(O2)2⏟  ⏞  

фiолетовий

+3H2SO4 +H2O2 = Cr2(SO4)3⏟  ⏞  
зелений

+4O2 + 4H2O

•

Зверху – пероксидний комплекс; посе-
рединi – Cr3+; унизу – вихiдний розчин
дихромату
Праворуч: пероксидний комплекс екс-
трагований у органiчний розчинник.

• Пероксиднi комплекси Mo i W (коричневий i жовтий) мають приблизний
склад Na2[Е(O2)4] i одержуються аналогiчно

• Використання: якiснi реакцiї в аналiтичнiй хiмiї

Використання сполук

• Хром – складова нержавiючої сталi

• Сплав нiхром має високу жаростiйкiсть i використовується у нагрiвальних
елементах

• Тонка (5 мкм) плiвка хрому – тверде декоративне покриття

• Cr2O3 у виглядi пасти використовують як м’який абразивний матерiал

• Mo i W – компоненти спецiальних легованих сплавiв

• Молiбден – важливий мiкроелемент, компонент добрив

• Дисульфiд молiбдену використовують як тверду змазку

• Сплави вольфраму використовують у машинобудуваннi (матерiал iнстру-
менту, сплав побiдит).
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9 Схема: Хiмiчнi властивостi простих речовин

Е2N ,ЕN не реагують

Е𝑥P𝑦

Cr ACrГ2,CrГ3;
Mo ,W AЕГ2,ЕГ3,
ЕГ4,ЕГ5,ЕГ6

Е

Е𝑥C𝑦
Cr ACr2O3;
Mo ,W AЕO3

сплави Е𝑥S𝑦

H2

𝑡

Г2

𝑡

O2

𝑡

S

𝑡

N2

800− 900 °C

P

𝑡

C
≈ 1500 °C

метали
𝑡

Mo ,WAH2ЕO4
CrACr2O3;
Mo ,WAЕO3

CrACrSO4 Na2ЕO4

Е

пасивуються CrACrCl2

пасивуються CrACrF2

MoAH2MoO4 H2[ЕF8]

H2O

≈ 900 °C

H2SO4(к)

H2SO4(р)

HNO3(к)

HNO3(р) HCl

HF

NaOH + NaNO3

сплавлення

HNO3 +HCl HNO3 +HF
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