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ПРЕДИСЛОВИЕ РЕДАКТОРА ПЕРЕВОДА 

Свою бессмертную книгу Д. И. Менделеев назвал просто "Основы 
химии", а не "Основы неорганической химии". Уже тогда, более полвека 
тому назад, проникновение "теоретической" или "физической" химии 
в область химии специа,1ьно "неорганической" не позволило Менделееву 
ограничить в своем труде изложение рамками специфически "неоргани
ческой" химии. 

С тех пор сменились целые эпохи в истории развития точных наук, 
:а первая четверть 20-го века ознаменовалась грандиозной революцией· 
в области физико-химическ_их знаний. Грани, отделявшие неорганическую 
химию от сопредельных отраслей, притупились еще более, и вместе 
<: тем, в процессе развития науки взаимопроникновение теории и практики 
-выявилось с особенной убедительностью, притом не только в смысле 
тесной связи науки с техникой, с промышленностью, сельским хозяйством, 
-обороной, и не только в смысле взаимозависимости идеологических и ме
тодологических концепций с революционными успехами естествознания, но 
·и в смысле взаимоотношений отдельных ветвей физико-химического зна
ния, которые раньше обычно сопоставлялись друг с другом в определен-
ном иерархическом подчинении. . 

Теоретическая химия, физическая химия и химическая физика, физи
"Ческая и химическая 1<ристаллография, физи1<а с термодинамикой, оптикой 
•и учением об электричестве, обширный материал аналитической химии
-теоретической и методической- все эти отдельные, сильно разросшиеся 
-отрасли знания заняли свое постоянное место в том I<омплексе знаний 

,фактических и теоретических, который обыкновенно объединяется под 
·именем "неорганической химии". 

Если теперь поставить перед собой вопрос, чего читатель должен 
·ожидать от современной книги, на обложке которой значится заголовок 
"Неорганическая химия", то придется долго подумать над тем, как отве-

. ·тить на этот вопрос. В обычных учебниках по неорганической химии чи
татель привык находить в конечном счете вводное руководство, сообщаю
щее основной фактический матери!J.л, описание свойств элементов и отдель
ных соединений, освещенное основными теоретическими дополнениями, 
,которые относятся, собственно говоря, уже к физической химии. 

Кроме того, в таком курсе обычно приводятся данные из области ми
нералогии, геологии, а также упоминается о применении и о значении 

-определенных соединений в технике, медицине, биологии и об их эконо
мическом значении; наконец, в таком кур!i;е обычно приводятся данные, 
1<асающиеся технологии некоторых наиболее важных в техноэкономическом 
-отношении веществ. 

Таким образом, читатель невольно ожидает встретить в книге, пред
-ставляющей собой систематическое ру{{оводство по неорганической химии, 
сочинение явно экле~тического характера. . 

Между тем за последнее время значительно расширилась и углубилась 
-:область "неорганической химии" как таковой. Значительное число научных 
журналов, монографий, исследований, проблем и даже теорий, Д'олжны 
часто быть отнесены не только к обширному комплексу физико-хими
ческих наук вообще, но именно к области "неорганической химии" в част
ности. Наравне с взаимопроникновением отдельных отраслей химического 
знания протекает и процесс их дифференциации: такова диалектика раз
,0ития естественно-научного знания. 

Фундаментальная книга Эфраима, получившая почти классическую 
:известность в мировой химической .1итературе, переведенная на боль-
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шинство европейских языков, представляет собой руководство по "не
органической химии" в указанном смысле. Она ставит себе задачу уrJiубить 
фактические и теоретические знания читателя и познакомить его с ти
пами многочисленных неоргаr~:ических соединений, с их свойствами и пе
реходами, с их сходством и различием, с их значением и методами по

лучения. Она конечно не может, в свою очередь, обойтись без теоретиче
ского освещения излагаемого материала с точки зрения физико-химических 
:георий, равно как и не может уклониться от предварительной проработки 
теоретического материала, необходимого для дальнейшего изучения глав
нейших фактов в области неорганической химии. Но зато она решительно 
сбрасывает с себя узы, накладываемые дидактической необходимостью 
на большинство элементарных учебников химии, где в интересах по
следовате.11ьного введения учащегося в круг сообщаемых теоретических 
вспомогательных сведений, имеющих в этих случаях равноправное с фак
тическим материалом методическое значение, самое здание неорганической 

химии .строится часто бессистемно, случайно, иногда натянуто и почти: 
всегда нелогично и неувлекательно. 

У Эфраима, благодаря принятой предпосылке о наличии у читателя
элементарных сведений по химии - теоретического и практического ха
рактера, - изложение приобретает увлекательную стройность, полноту~· 
систематичность, и автор имеет возможность конструировать и система

тизцровать свой курс "неорганической химии" уже в качестве самостоя-· 
тельной дисциплины и пользоваться в своем изложении всеми аргумен

тами, фактами и теориями, которые в обычных руководствах либо изла
гаются в середине или даже в самом конце курса, либо оказываются втис
нутыми, почти всегда неудачно, в один какой-нибудь эпизод всего курса,. 
не оказывая обычно затем уже никакого влияния на обоснование изло
жения в дальнейшем. Благодаря этому, автору удалось расположить весь 
б_огатый материал в столь систематическом и логическом порядке, что на~ 
всем своем протяжении книга читается с неослабевающим интересом, зна-
чительно расширяя фактические сведения и научный кругозор читателя. 
Так, например, теория строения атома, теория валентности, теория комп-
лексных соедщ-1ений, фигурирующие в большинстве руководств по химии 
обыкновенно лишь эпизодически или используемые в лучшем случае лишь 
для освещения некоторых отдельных классов соединений, приобретают· 
у Эфраима значение важнейших руководящих нитей исследования и интер
претации явлений в области неорганических соединений. Целые ряды хи-
мических соединений сгруппированы не по случайному, а по наиболее ра
циональному принципу и получают потому совершенно новое осве-

щение. 

Особенно ново и интересно освещены такие важные области, как соед~-
нения серы и их производные, как комплексные кислот~ и др. Знакомясь. 
с совершенно новым интересным материалом, читатель воспринимает и ста

рый давно известный ему фактический материал со·вершенно в новом, ин
тересном освещении. 

При сравнительной бедности советсkой литературы современными со
чинениями по неорганической химии можно не сомневаться, что книга, 
Эфраима окажет крупнейшее влияние на расширение научного и тех
нического кругозора советских химических кадров. Она станет необхо
димым справочником по неорганической химии и настольным руководством 

преподаватели вуза и техникума, аспиранта, технолога и практического 

химика и 01ожет послужить стимулом для многих новых научных 

и технологических дсiсти.жений. 
Проф. Б. М. Беркенгейм. 



Предисловие 

В предлагаемой книге автор задался целью дать значительно более 
об ш и р н ы й м ат ер и ал, чем это обычно делается в учебниках, стараясь 
.при этом изложить его в возможно сжатой и л е r к о у с в о я е м о й форме, 
не предъявляющей слишком высоких требований к читателю в смысле 
его подготовки. Кроме того, для большей легкости понимания и павы· 
шения интереса к излагаемому· предмету, автор стр~мился в гораздо 

·большей степени, чем это проводится обычно в учебниках, сгруппировать 
многочисленные факт и чес кие дан н ы е из неорганической химии в их 
.лог и ческой за в и с им о ст и. 

Автор надеется, что он достиг этой цели, иользуясь совершенно 
но в ы м пор яд к ом рас пол о жен и я матер и ал а; это явилось 

возможным при допущении, что читатель уже знак о м с с а м ы м и 

пер в он а ч ал ь н ы м и с веден и я м и из области химии, по крайней 
мере с такими, которые учащийся обычно усваивает в самом начале 
занятий. При такой предпосылке оказалось возможным применить другой 
метод, чем обычно принятый в учебниках. Обычно каждый элемент обсу· 
ждается в отдельности и попутно даются сведения о главнейших его 
соединениях. Это приводит до известной степени к схематической форме 
изложения. При этом факты и явления, находящиеся в закономерной связи, 
как бы искусственно разделяются и попадают в разные отделы учебника. 
С другой стороны, вследствие нагромождения факт и чес к ого м ат е
р и ал а приходится слишком мало уделять внимания за к он оме р· 

но ст ям, управляющим этими фактами, между тем как именно познание 
этих законов только и может возбудить в учащемся глубокий интерес 
к изучаемому-предмету. 

Поэтому автор в настоящем труде в особенности стремился не остана
вливаться на фактическом материале как таковом, но сопоставлять при 
изложении отде.1ьные факты таким образом, чтобы прежде всего выявля
лись их взаимная связь и внутреннее содержание. Память ·читателя поэтому 
освобождается от излишнего обременения и вместе с тем облегчается 
более глубокое понимание прочитанного - вместо бесконечного ряда .раз
розненных фактов ему приходится иметь дело с группами явлений, вклю
чающими в себя этот фактический материал. Путем об обще н ной 
об работ к и находящихся в некоторой взаимной связи соединений выявля
ются их сравнимые общие свойства и объединяющие их характеристики, 
причины и следствия этих взаимоотношений. Лишь затем автор переходит 
к специальном у описанию отдельных соединений; это описание является 
таким образом уже в известном смысле приложением сr<азанного ранее. 
Этим путем устраняются также и неизбежные при другом способе изло
жения повторения, которые ~асто утомляют читателя и сообщают многим 
_учебникам вид справочника, по которому можно многое "заучить", но 
немногое w понять". 
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Значительное число лиц, изучающих химию, заинтересовываются пре-
нмущественно о р г ан и ч е с к ой хим и ей; причина и этого является· 
то обстоятельство, что система построения органической химии - более· 
наглядна и, несмотря на значительно большее число отдельных соеди
нений, - число классов соединений органической химии все же меньше. 
чем-в химии неорганической. Автор стремился поэтому внести в изложение· 
неорганической химии такого же рода упрощение. Что попытка автора 
в этом направлении действительно оказалась у дачной, это видно из тог0,. 
что ему у далось привести значительно более обширный материал, чем 
в прежних учебниках, отнюдь не в ущерб полноте и ясности изложения~ 
При этом автор не избегал даже повторений в тех случаях, когда ему 
хотелось особенно подробно остановиться на ка1<0м либо предмете или 
осветить его с новой точки зрения. 

Автор.ам прежних учебников, в виду принятого ими плана изложения,. 
приходилось нередко прямо отказываться по дидактическим соображениям 
от использования отдельных явлений, т. к. фактичес~шй материал, относя
щийся к этим явлениям, приводился ими по ходу изложения знач и· 

тел ь но позже. Это относится например, к пер и одической 
с ист ем е элементов. При принятом автором способе, наоборот, полу
чается возможность уже почти с самого начала книги подробно останав.,ш
ваться на подобного рода закономерностях в химичес~шх явлениях. То же 
самое относится и к учению об эле кт р и чес к ом сродстве (электри
ческой природе химических связей), к за к он у действ и я масс, пр а
в ил у ф аз, и многим другим законам. К о о р д и н а ц и о н н а я теор и я 
Вернер а, насколько мне известно, также не использована в достаточной 
мере ни в одном из учебников; это и невозможно сделать при обычном 
способе изложения, так как учение Вернер а излагается на определенных. 
соединениях тяжелых металлов, которые описываются в учебниках нсег да 
лишь в самом конце. Поэтому прежние авторы излагали теорию Вер не р а, 
только в конце учебника, что мешало им пользоваться ею для объяснения 
многих явлений, приводившихся ими в более ранних местах курса. У читателя 
поэтому не получалось ясного представления о том, что именно на этой 

теории основана систематика большинства неорганических соединений. 
При способе, принятом автором этой книги, наоборот, уже в самом начале 
книги является возможным изложить координационную теорию и широко. 

ею пользоваться. 

Таким образом, предлагаемая книга является во всяком случае отл и ч
н ой от ее предшественниц. Автор надеется, ,что принятая в ней группи
ровка материала представит, по крайней мере для определенных целей, 

значительные преимущества. Современный вид учебников химии в течение 
последнего полустолетия не подвергался существенным изменениям; однако 

происшедшее за это время огромное расширение нашей науки требует 
и существенного изменения ее изложения, иначе за нагромождением 

отдельных фактов у читателя утратится представление о химии в целом,. 
Этим автор не хочет вовсе сказать, что испытанный т.ип учебника уже 
отжил свой век, - он и до сих пор является необходимым, однако только 
для п рис туп а ю щ его к изучению химии. Нас.таящая же книга, хотя и 
доступна также и для впервые знакомящегося с химией, если он обла,J1.ает 
элементарными знаниями, о которых я упоминал выше, но она окажется осо

бенно полезной для более подготовленного читателя. Уr1еники автора
постоянно просят указат1;, им такую книгу по неорган:1ческой химии. 
которая не будучи спр а в о ч ни I{ ом, могла бы дать более об ш и р
н ы е с веден и я, чем ·их можно найти в учебниках. До настоящего вре
мени автор был вынужден в эти~ случаях отсылать исключительно к спе
•иальной щ1тературе, пользование которой и теперь конечно останется 
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11еsаuенимым. Отсутствие книги, являющейся как бы иромежуточным 
звеном между учебником и научной литературой, главным образом и побу
дило автора опубликовать предлагаемый труд. 

Как раз благодаря тому, что в настоящей книге наша наука изложена 
nод другим аспектом, чем в обычных учебниках, она, можно надеяться, 
окажется особенно ценной для тех, которые стремятся расширить свои 
познания. С другой стороны, благодаря обилию приведенного в ней мате
риала, о н а о т ч а ст и з а п о л н и т р а з р ы в, с у щ ест в у ю щ и й м е ж д у 

уч е б ни к а ми и с п'р а в очник а ми. Поэтому также и достаточно опыт
ные химики-практики, преподаватели, физиологи, минералоги и пр., ознако
мившись с этой rшигой, смогут составить себе ясное представление о совре
менном состоянии нашей науки; с другой стороны она сможет им послужить 
и для справок за неимением· под руками более подробного справочника. 

Что касается выбора научной литературы, на которую автор ссылается 
в настоящем труде, то хотя автор в этом отношении старался ради эко

номии места во многом себя ограничить, однако, желающий пользоваться 
для целей исследования не непосредственно этой книгой, а подлинной 
научной литературой, найдет в настоящем труде достаточно указаний 
и в этом отношении. При выборе литературы автор цитировал преимуще
ственно те работы исследователей, в которых данный предмет изложен 
наиболее обстоятельно, даже в том случае, если само открытие принад
.11ежит другому автору. 

Необычное расположение материала вызвало также необходимость 
своеобразного составления указателей. В этом отношении автор обращает 
анимание читателя на замечание при заголовке указатеJ1а. 

ltepн, феврал~ 1922 r. 

Фря11, Эфрсш.м 



Предисловие к четвертому изданию 

Несмотря на сравнительно короткий срок, истекший с момента 
появления этой книги, за прошедшее время в области экспериментальной 
и теоретической неорганической химии произошли столь значительные 
сдвиги, что потребовалась коренная переработка отдельных частей книги. 
Расширение наших знаний о строен и и атом о в и приложения этих 
знаний в других областях, все яснее обнаруживающийся характер и 
с у щ но ст ь с вяз и м е жду атом а м и, а равным образом и наши позна
ния в области с в язей отдел ь н ы х м о лек ул м е жду с о б о ю, увели
чиршиеся благодаря широкому использованию рентгенотехники -уг луби,,:~и 
и расширили воззрения химиков в совершенно новом направлении. Огра
ничиться в этом отношении лишь некоторыми изменениями и дополне

ниями при новом издании этой книги быдо бы явно недостаточным, так как 
сделанные открытия не только р а с ш и р ил и наши познания в химии, 

но и затронули самые ее о снов ы. Поэтому оказалось необходимым 
привести в тесную связь известные прежде факты с новыми открытиями, 
а также частично изменить сложившиеся прежде основные представления, 

t:ОГ ласовав их с новыми принципами. С другой стороны, в виду новизны 
этих открытий, требовалась известная осторожность при их изложении. 
Нужно было указать човые пути, но в известной мере пока ограничить 
пользование ими. При этом пришлось отказаться от заманчивой перспек
тивы уделить слишком много места изложению теор е т и чес к их дости

жений, что не. входило в задачу этой книги; как прежде, так и теперь 
основой химического образования должно быть познание "веществ", 
т. е. осязаемого и конкретного. 

Насколько за это время расширились наши познания в ч и ст о э к с пе
р и м е н тал ь н ой о б л а ст и, показывает то обстоятельство, что в течение 
самых последних лет открыто целых пять новых элементов: после г а ф ни я 
были открыты высшие аналоги марганца-маз у р и й и рений, затем 
недостающий элемент из группы редких земе.'Iь-и л линий (Флоренций) 
и, наконец, известный уже ранее по его действиям пр от актиний 1

). 

За последнее время открыто также немалое количество новых с о ед и
н е ни й. Как раз на этих последних достижениях, как на особо актуаль
ных, мы остановились в этом издании несколько подробнее, и появив
шиеся отзывы относительно вышедших недавно переводов этой книги 
на английский и испанский языки (перевод на итальянский 
язык находится в настоящее время в подготовке) - показывают, что 
подробное обсуждение этих современных проблем находит живой отклик 
у читате.1Jей. 

Берн, май 1929 r. 
Автор 

1) Недавно (ноябрь 1931 r.) поступило подтверждение открыru е~м.е одного !i.11емента
зь:ацезия (порядковый № 87) (Прим.ред.). 



Г.11ава перв1.1я 

Элементы 

ОТДЕЛ ПЕРВЫЙ 

Свойства элементов 

1. Строение элементов 

Строение атомов 

"Атомы" (а'tо110~-неделимый) обозначаются своим названием не с пол
ным правом. Хотя их нельзя разлож.ить обычными химическими воздейст
виями, однако в результате новейших изысканий обнаружилось, что они 
не являются однородными образованиями, а состоят из различных со
ставных частей, и что при помощи ,соответствующих методов, которых 
мы коснемся позднее, возможно фактически осуществить разложение 
атомов. Свойства атомов, а вместе с тем и элементов, обусловлены их 
внутренним строен и ем, которое мы должны изуч0ть, чтобы понять 
причины, обус.1овливающие эти свойства. Так как относящиеся сюда 
явления принадлежат главным образом к области физики, то мы здесь 
ограничимся изложением лишь самого необходимого для понимания хими
ческих свойств элементов. 

Бор (Phil. Mag. 26, 1, 476, 857 [1913]), опираясь на представления 
Рёзерфорда (Phil. Mag. 21, 669 [1911]); 27, 448 [1914)), предложил 
гипотезу строения атомов, которая лучше всего отвечает уровню наших 

современных знаний, и описал "моде.1ь атома". Саг ласно его гипотезе, атом 
состоит из электрически заряженного яд р а, несущего пол о жите л ь

н ы й заряд и окруженного различным числом эле кт р о отри ц ат ел ь

н ы х эле к-трон о в. Число свободных положительных зарядов в ядре 
равняется числу окружающих это ядро электронов, так что атом по отно

шению к внешней среде является нейтральным. Почти вся весомая масса 
атома сосредоточена в ядре, а вес одного электрона составляет лишь 1/ 1859 
часть веса одного атома водорода. 

Структур у атома можно также как бы "прощупать" при помощи 
положительных электрических зарядов, если вызвать их внедрение 

внутрь атома; если эти заряды подходят близко к положительно 
заряженному атомному ядру, . то они испытывают отталкивание, при 

.бо.1ьшом же отдалении от ядра они последним не отталкиваются 
сколько нибудь заметным образом в том случае, если они находятся 
в состоянии быстрого движения. Такие быстро движущиеся положитель
ные заряды доставляют нам некоторые радиоакт.ивные элементы, которые 

(ер. IX главу 2-ой части этой книги) выбрасывают с громадной скоростью 
.атомы гелия, заряженные двойным по,1ожительным зарядом. Пути зти:1. 
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заряженных атоuов rе.~ия можно сделать, согласно опытам Вил ь с о на 
(Proc. Roy. Soc. А. 85, 285 [1911]; 87, 277 ]1912]), видимыми и даже запе
чатлеть их на фотографической пластинке; для этого нужно только 
заставить их проходить через сосуд с пересыщенным водяным паром. 
Дело в том, что электрические заряды становятся центрами выделения 

мельчайших капелек жидкой воды из пересыщенного водяного пара, 
и поэтому пути атомов гелия становятся заметными в виде тонких линий 
тумана, состоящего из мельчайших капелек выделившейся воды. Таким 
образом можно заметить, что громадное большинство этих атомов 
гелия движутся по прям о линейным путям, небольшое же их число 
отклоняется от прямолинейного направления; вместе с тем можно наблю
дать, что в крайне ред к их с,1учаях какой нибудь атом гелия претер
певает сильное, подобное излому, изменение направления своего движения, 
так что он иногда кажется даже как бы отброшенным почти в противо
по.тюжном направлении. Имеются основания считать, что все атомы гелия, 
вследствие огромной энергии, с которой они были выброшены из радио
активного элемента, могут в своем движении проникать насквозь через 

встречающиеся на их пути атомы. Выброшенный из атома радия гелий 
может проникать даже через твердые стенки сосудов (ер. IX rлаву) 
и пронизывать без отклонения листочек золота толщиной в 0,01 .мм. 
Проникая через атом, ядра гелия могут либо проникать насквозь 
через электронную об о л очку атома, в значительном отд а ,лен и и 
от его ядра, либо проходить в не по с р ед ст в е н н о й б л из о ст и от 
самого ядра, положительно заряженного (в этом случае их пути и полу
чают отклонение). Наконец, они могут притти в не по сред ст вен
н о е ст о л кн овен и е с ядром (тог да последнее, иlliеющее с ними одно
именный заряд, энергично их отталкивает, и они почти полностью отра
жаются от него). Возможно также способами, которых мы не будем здесь 
описывать, определить, какую часть объема всего атома занимает его 
положительное ядро; при этом оказывается, что ядро занимает совер

шенно ничтожный объем по сравнению со всем атомом. Поэтому гро
мадное большинство атомов гелия пролетает мимо ядра, и лишь крJйне 
незначите.1ьная часть их попадает в самое ядро и от него отбрасыва~тся. 
Гейгеру и Марсдену (Ber. Wien. Acad. 121, 236 [1921]) удалось 
экспериментально установить, что число путей атомов гелия, выброшен
ных из радиоактивного вещества и обнаруживших вышеописанный излом, 
действительно как раз соответствует тому их чис.1у, которое можно 

устанонить путем вычисления, учитывая величину а"i'Оыного ядра. Эта 
величина ядра яв,1яется, кстати сказать, весьма незначите:,ьной не то.1ько по 
сравнению с объемом всего атома, но даже и по сравнению с величиной 
электрона. Ес.1и мы себе представr:м, что водородный атом увеличится 
до объема земного шара, то электрон будет примерно по веш1чине 
равен яблоку, а 51дро - вишне; таким образом атом в большей своей 
части СОСТОИТ ИЗ ПУСТОТЫ. М а С С у Э Л е КТ р ОН а МОЖНО ВЫЧИСJIИТЬ ИЗ, 
того от клоне ни я, которое он испытывает в электрическом поле, при

нимая при этом во внимание скорость его поступательного движения. 

Наши сведения о внешней э .11 е к т р о н н о й о б о л о ч к е неско.1ько 
более подробны по сравнению с тем, что мы знаем об атомном ядре, 
i-1 а с с а которого нам, правда, известна, но структур а которого еще 

,цо сего времени исследована пока весьма неполно. Внешние электроны 
вращаются вокруг ядра go орбитам, поперечник которых определяется 
величиной элементарного кванта действия Планка. Согласно с обще
признанными ныне представлениями План к а, энергия не может 
возрастать или уменьшаться не прерывно, но изменения ее происходят 

~ка ч к о о 6 разно, при чем наименьший квант действия имеет величину 
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• б,5, 10-27 см/2/сек. Правда, при рассмотрении более грубых механических 
изменений, можно пренебрегать этим скачкообразным изменением энер
гии; однако, имея дело с минимальными количествами энергии, мы долж

ны эту прерывистость изменений принять во внимание. Пр и т я щ е
н и е, которое оказывает атомное ядро на электроны оболочки, не может 
иметь любое произвольное значение: энергия этого притяжения должна 
соответствовать кванту действия или же быть ему кратной. В том слу
чае, когда электроны должны длительно обращаться вокруг ядра, их 
отталкивание от ядра под влиянием вращения должно находиться в точ

ном равновесии с притяжением к ядру. Но так ·Как на это притяжение 
наложено "квантовое" условие, то, при заданной веJшчине притяжения к 
центру рад и у с ы о р бит электронов не могут быть произвольными, 
т. е. изменяться непрерывно, а могут претерпевать лишь с к а ч к о об-

. разные изменения под влиянием одного, двух, трех и т. д. квантов дей
ствия, исходящих из ядра. Электроны, таким образом, могут .обращаться 
вокруг ядра 'IЮлько на вполне определенных расстояниях, а именно на тех 

уровнях энергии, которые обусловлены минимальными квантами действия 
уровня энергии,. и скорость их обращения по орбитам должна быть 
также строго определенной. Если электрон покинул свой уровень, об
условленный некоторым кратным числом кванта действия, то он не 
может занимать любое промежуточное между указанными уровнями 
энергии положение. 

Пра~ильность этих представлений, высказанных Бором, подтвер
ждается тем, что на основании их удается вычислить рас пол о же- , 
ни е л ин и й о п т и чес к их сп е кт ров. Колебания эфира, восприни-
11аемые нами в виде линий спектра, возникают согласно представлениям 

Б о р а, благодаря тому, что электроны перескакивают с одного устано
вленного теорией квантов уровня энергии на другой. Оказывается, что 
радиусы возможных орбит, если они обусловлены целыми числами кван
тов действия, относятся между собой как квадраты чисел натурального 
ряда (при этом скор о ст и электронов на первой, второй, третьей и т. д. 
орбитах находятся в отношении 1: 1/ 2 : 1/ 3 : 1/ 4 и т. д.). Работы уда'
лен и я электрона с "одноквантовой", ,,двухквантовой" орбиты в беско
нечность относятся как: 

!_ -· 1_ ~171/·j '. --~ 
12 22 ::.._•_lf_., • • · • nll' 

а работа перенос а электрона с п-квантовой на m-квантовую орбиту 
~ырази1ся через: 

1 1 

Равным образом можно вычислить и константу пропорциональности этой 
работы; она равняется, ес,1и через нее выразить число колебаний воз
никающих волн эфира, т. е. число 3, 1018, деленное на длину волны, вели
чине 3,290, 1015 (см. учебники оптики). Мы получаем, таким образом, общую 
формулу следующего вида для числа колебаний, которые возникают при 
лереходе электрона с орбиты n на орбиту m: 

:;v = 3.290-1015 
(~ ---\). 
n m 

:по -вы раже и и ю с о верше н но та к ого ж. е вид а можно
т а к же вычислить и положение спектральных линий 

• п т и чес к ого спектр а JСакого нибуд1о элемента, как это впервые· 
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,сделал Бал ь мер для спектра водорода, а затем-в общем виде-Рид
б е р r для серийных спектров всех элементов. Фактор пропорциональ-

ности 3,290· 1015
, имеющий значение универсальной константы, называется 

к он ст ан той Ридберг а (R). Вывод этого выражения из теории кван
тов и то обстоятельство, что оно позволяет вычислить оптические спектры, 
может быть рассматриваемо как до к аз ат ель ст в о того, что эти.спектры 
возникают в связи с квантовыми изменениями энергии и что атомная 

модель Р ё з ер форд а·Б о р а, построенная на основании весьма удачной 
гипотезы, объясняет, почем у спектральные ,1инии, и именно действи· 
тельно наблюдаемые линии спектра, могут возникать в атомах элемен
тов. Это обстоятельство, в. свою очередь, повышает вероятность правиль
ности атомной модели. Таким образом атом представляется нам, как планет
ная система, солнцем которого является атомное ядро, а отдельными чле

нами - электроны, которые обращаются вокруг этого ядра п6 эллипти
ческим орбитам. Простейшим эллипсом является круг, и в действитель
ности можно принять, что круговые орбиты играют известную роль 
в атомной системе. Наиболее б л из к а я к ядру окружность (из всех 

-----~--

возможных по квантовой теории) 
обозначается как уровень К; вторая 
по порядку (считая изнутри) или 
соответствующая ей энергетически 

эллиптическая орбита- как уро
вень L, третья изнутри - как уро
вень М и т. д. Уровень К является, 
следовательно, одноквантовым, уро

вень L-двухквантовым, уровень 
М- трех квантовым и т. д. Кру
говые и эллиптические орбиты 
схематически представлены на при

веденном рис. 1. 

Рис. 1. Орбиты электронов в атоме. 
При эллиптических орбитах яв

ляется недостаточным задание од

н ого квантового числа (гл а в -
·ног о квантового числа): они характеризуются двум я квантовыми 
числами. Поэтому, например, различают четырехквантовые эллипсы, 
обозначающиеся следующим образом.: 4-1• 42, 4~ и 44• В этих символах 
сами числа обозначают "главное квантовое число", т. е. большую 
ось эллипсов; стоящие же при числах индексы (побочные кванто
вые числа) определяют эксцентрицитет эллипсов. Число различных 
эллипсов всегда указывается главным !{вантовым числом:; таким образом, 
например, имеется три трехквантовых, шесть шестиквантовых эллипсов 

и т. д. Эллипс т m - квантовый является окружностью. Для орбит с 

одинаковым квантовым числом большие оси, как это видно из рассмотре
ния рис. 1, имеют одинаковую длину. Если главное и побочное квантовые 
числа равны, то получается круговая орбита. 

Следует здесь указать, что для объяснения некоторых явлений необходимо допущение 
· еше третьего и четвертого квантовых чисел; однако значение их д,~я объяснения обычных 
явлений в неорганической химии еще только едва начинает сказываться, равны:.1 образом как 
и производящаяся в настоящее время n науке перестройка атомной модели Б о р а на осно
вании волновой механики Ш р ё д и н г е р а. Поэтому мы здесь упо~rянутых вопросов касаться 
не будем. 

Так как число положительных зарядов ядра водородного атома, как 
это ниже будет доказано, равно един и ц е, то число отрицательных 
элементарных электронных зарядов у водородного атома должно также 

,быть равным 1, для того чтобы атом остава.1ся нейтральным: по отно-
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шению к внешней среде. Гелий, второй по величине атомного веса эле
мент, обладает двум я положительными ядерными зарядами и соответ
ственно двум я отрицательными внешними электронами. Как мы 
увидим, число ядерных зарядов возрастает с увеличением порядкового

числа элемента каждый раз на одну положительную единицу, а следова

r_е.1ьно то же происходит и с числом внешних электронов. Поэтому 
третий по величине атомного веса элемент - литий, должен обладать тремя 
внешними электронами, четвертый-бериллий - четырьмя, и т. д. Можно 
однако показать, что в то время как у гелия оба внешних электрона могут 
еще находиться на одном и том же внутреннем уровне энергии - существо

вание трех электронов лития на этом уровне К становится уже невоз
можным. В этом c.ziyчae один из трех электр.онов должен находиться на 
более высоком уровне энергии, "находящемся дальше от ядра", как 
выражались раньше; таким образом, с возрастанием порядковых чисел 
последующих элементов, увеличивающееся вместе с те~~ число электронов 

переходит частично на высший уровень, а именно на уровень - L. Однако и 
заполнение уровня L-ограничено, а именно- восемью электронами. При 
дальнейшем увеличении числа электронов, с возрастанием порядковых чисел, 
н о,в ы е электроны переходят на еще более высок1:1й уровень, именно на 
уровень -М, который, в свою очередь, может максимально вмещать лиш1>, 
восемь электронов. У элементов третьего и четвертого горизонтальных 
рядов периодической системы могут в общем поместиться на этом уровне 
в о семнадцать электронов, а начиная с "редких земель" существуют 
уровни, на которых может находиться до 32 электронов. . 

Все элементы с одним электроном на внешнем уровне находятся в пер
вом вертикальном ряду периодической системы (щелочные металлы); эле
менты второго вертикального ряда обладают двум я внешними электро
нами, третьего ряда- тремя и т. д. Так, например, хлор, 17-й элемент 
периодической системы, содержит 

2 электрона на уровне К 
8 электронов • • L 
7 " • М 
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Следующая таблица показывает размещение электронов по различным 
уровням энергии для элементов периодической системы, при чем здесь 
приняты во внимание также и побочные квантовые числа. Для элементов, 
которые в ней не приведены, можно легко определить распределение 

электронов путем интерполяции. 

Позднее мы будем на каждом шагу убеждаться, насколько точно соот
ветствует свойствам элементов это расположение электронов, установлен
ное Ст он ером и Май н-С ми том после предварительных работ Др уде, 
Томсон а и К о с сел я· (Апп. Phys. 49, 229 [1916]). 

Приведенная таблица группировка э.qектронов показыЕает, что присоединение новых 
электронов осуществляется иногда на более высоких уровнях энергии еще и в то время, 
когда более низкие уровни еще не зап"лнены; так, например, у калия и кальция м:,, уже 
видим вступление э:1ектронов н:~ уровень N в то время как только в дальнейше~, начиная от 
скандия и вплсть до ниr,келя, еще запсд· яется \ровень М. В таких с.чу 11аях своi,ства элементов, 
непосредст енно с1.едующих друг за другом, бывают до известной степе~ш сходными. Так 
нмс·нно обс1оит дело в группах nep1, дической системы: же1rеза, па.1ладия и платины и, в ОС()
бенпости-в группе металлов ред к их земель, где встуnл~ние новых электронов проис
ходит в еще г.1убже .qежащую оболочку, а имtнно, в третью по счету снаружи. 

Благородные газы имеют внешние оболочки, полностью занятые электро
нами. У атомов всех остальных элементов существует, согласно теории К о с
е ел я, тенденция перестраивать свою внешнюю электронную оболочку по 
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Уровень к L м N о р J\ Э.лемент 2t 21 22 31 32 33 4t 4, 43 4, 51 51 53 54 61 6, 
---------------- ··--- -----------·----·· 

1 н 1 1 
2 Не 2 
3 Li 2 1 
4 Ве 2 2 
5 в 2 2 1 
б с 2 2 2 

~ 7 N 2 2 3 
8 о 2 2 4 ! 

9 F 2 2 5 
10 Ne 2 2 6 

11 Na 2 2 6 1 
12 Mg 2 2 6 ·~ 
13 А1 2 2 6 2 1 
14 Si 2 2 6 2 2 
15 р 2 2 6 2 3 
16 s 2 2 6 '2 4 
17 Cl 2 2 6 2 5 
18 А 2 2 6 2 6 

19 к 2 2 6 2 6 1 
20 Са 2 2 6 2 6 2 
21 Sc 2 2 6 2 6 1 2 
22 Ti 2 2 6 2 6 2 2 

---
28 Ni 2 2 6 2 6 8 2 
29 Cu 2 2 6 • 2 6 10 1 
30 Zn 2 2 6 2 6 10 2 
31 Оа 2 2 6 2 6 10 2 1 
32 Ое 2 2 .6 2 6 10 2 2 

---
3б Kr 2 2 6 2 6 10 2 6 

37 RЬ 2· 2 6 2 6 10 2 6 1 
38 Sr 2 2 6 2 6 10 2 6 2 
39 у 2 2 6 2 6 10 2 6 1 2 
40 Zr 2 2 6 2 6 10 2 6 2 2 

--- ---
47 Ag 2 2 6 2 6 lO 2 6 10 1 
48 Cd 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 
49 ln 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 l 
50 Sn 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 2 

--- ---
54 х 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 

55 , Cs 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 1 
56 Ва 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 2 
57 La 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 1 2 
58 Се 2 2 6 2 6 10 2 6 10 1 2 6 1 2 
59 Pr 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 2 6 1 2 

--- ---- -- -
--- ---- ---

72 Hf ·, 2 2 6 1 2 6 10 2 6 10 14 2 6 2 2 
1--- --- ---

79 Au 2 2 6 2 6 10 ,2 6 10 14 2 6 10 2 
80 Hg 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 
81 Tl 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 1 
82 lb 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 ]0 2 2 

--- ---- ---
\ 26 86 Em 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 

87 - 2 2 6 2 6 10 2 6 10 ]4 2 6 10 2 6 1 
88 Ra 2 2 6 2 6 10 2 6 10 ]4 2 6 10 2 6 2 
118 --- -- -- ---
l!t:Ci 2 2 6 2 ti ]0 2 6 10 14 2 6 10 14 2 6 10 2 i' 

1 
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типу оболочки благородных газов. Такая перестройка может произойти 
в том случае, если атом, соединяясь с другим атомом, отдает ему все электро

ны, которые помещались в его незаполненной це.,иком внешней оболочке, 
ии1и, наоборот, если он п р ин им а е т от этого другого атома столько эле
ктронов, чтобы его внешняя оболочка оказалась вполне за~8олненной и уподо
билась бы внешней оболочке благородных газов. Б л а город н ы е газы, 
положения которых в периодической системе отдалены друг от друга 
на 8, 18 или 32 места, имеют внешние оболочки полностью н а с ы щ е н
н ы е электронами, и поэтому у них отсутствует эта тенденция к при

соединению электронов: другими словами, у них нет способности вступать 
в реакцию с другими атомами. Щелочные металлы, которые по их поло
жению в периодической системе непосредственно следуют за благород
ными газами, имеют кроме этой вполне заполненной внешней электронной 
оболочки еще один лишний электрон, который обращается вне этой за
полненной оболочки. Поэтому у них и наблюдается стремление путем 
отдачи этого электрона принять электронную конфигурацию благородных 
газов. Отдача одного электрона соответствуС:т их химической одно
вален т но ст и. Наоборот, галоиды, например, предшествующие в нериоди
ческ,ой системе благородным газам, не обладают еще вполне заполненной 
внешней оболочкой из восьми или соответственно, в о с е м над ц ат и 
электронов: в их внешней оболочке находится се м ь или, соот
ветственно, семнадцать электронов; поэтому они обнаруживают тен
денцию к присоединению одного электрона для окончательного запол

нения оболочки. Из сказанного ясно, что один атом щелочного металла 
может соединиться с одним атомом галоида таким образом, что щелочной 
атом отдаст свой электрон галоидному атому. При этом атом щелочного 
металла становится положительным одновалентным ионом, а атом га

лоида - отрицательным одновалентным ионом; замечательно при этом, 

что, согласно исследованиям Борн а (Verh. Щsch. Phys. Ges. 20,210 [1918]), 
эти ионы можно фактически наблюдать и в твердых соединениях, другими 
словами нельзя сказать, чтобы они образовывались только в растворах. Ана
логичным образом атом щелочноземельного металла может, например, сое
диниться с атомом к и с л о род а; щелочноземельный атом имеет на своей 
внешней оболочке д в а электрона, а кислородный атом - шесть; при 
переходе этих двух электронов к шести не остается таким образом не
насыщенных оболочек ни у одного из обоих атомов. От возможности 
образовывать такие вполне насыщенные оболочки зависит следовательно 
и "валентность" элементов (см. стр. 50). 
Химическая энергия при реакции должна, как видно из сказан-. 

наго выше, быть достаточной для того, чтобы мог ли быть перемещены эти 
внешние электроны, ибо ведь при химическом процессе происходит, 
как было указано, перестройка внешних колец электронов. Но так как 
строение этих колец изменяется периодически, то и химические свойства 
элементов должны т.ак же, как и строение оболочек изменяться периоди
чески: п ер и од и чес к а я с ист ем а э л е м е нто в является, таким 

образом, следствием периодического изменения их в не ш не й оболочки. 
Или можно сказать и наоборот, что все свойства, которые обусловлены 
эJrектронной об о л очко й, являются периодическими. Непериодическими, 
напротив, являются те свойства, которые зависят от атомного ядра. Э ги 
свойства кроме того отличаются от первых теы, что для их измене
ния требуются силы несоизмеримо большего порядка (см. IX главу 
этой книги), чем для изменения внешних свойств. Так, например, энергия, 
необходимая для перемещения электронов с одного кольца на другое, 
т. е. та энергия, с затратой которой связано получение оптического 
спектра (эта энергия по порядку своей величины соответствует энергии 
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химических процессов), при6.11изите,1ьно в 10 ООО раз меньше той энергии, 
и:оторая необходима д.11я получения рентгеновских спектров, возникающих 
в атомном ядре. Из сказанного становится понятным, что оптические, 
спектры отличаются периодическими свойствами, а рентгеновские спектры
апериодичны. 

Вместе с те~~ :r;lы приобретаем воз~южность углубить наши познания и от
носительно строения атомного ядра. Для этого очень плодотворным оказа
лось исследование именно рентгеновских спектров. Если при надлежащих 
условиях направить пучек рентгеновских лучей на какой-либо эле~1ент, 
то получается отраженный спектр, который в противоположность опти
ческим спектрам, в значительной степени разнородным для разных элементов, 
отличается единым для всех элементов общим типом и одинаковы:-.~ числом 
.11иний; при этом однако длины в о л н отдельных линий дш~ различных 

элементов оказываются неодинаковыми и, следовательно, положение 

соответственных линий в рентгеновском спектре разных элементов изме
няется. Наиболее важной частью такого спектра является так называемая 
серия К, состоящая из трех резких двойных линий. К этой коротко
вот-ювой части спектра примыкает другая часть, соответствующая более 
длинным волнам,-серия L, к которой относится большое число линий 
и которая может быть наблюдаема только для элементов с сравнительно 
большим атомным весом, начиная от цинка. Для наиболее тяжелых эле
ментов (начиная от золота) можно наблюдать кроме того еще серию М, 
образованную семью линиями, соответствующими наибольшим длинам 
волн. Для десяти первых элементов периодической системы оказалось 
невозможным произвести снимки спектров по рентгеновскому методу, 

вследствие слишком большой длины испускаемых ими волн, которые 
приходятся уже почти на видимую часть спектра, но нет никакого осно

вания предполагать, что и они не подчиняются в этом отношении тем 

же самым закономерностям. 

М о з ел и (Moseley) у далось открыть замечательный закон, что 
к в ад р ат н ы й к о р е н ь из ч а ст о ты к о л е ба ни й, с о о т в е т
с т в у ю щи х л и н и я м э т и х с п е к т р о в, н а х о д и т с я в л и н е й н о й 
зависимости от положения элемента в периодической 
с ист ем е. Если обозначить элементы периодической системы по их 
порядку но м ер а м и и сравюпь частоту колебаний, соответствующую 
линиям рентгеновского спектра с атомными номерами, то окажется, что 

частоты ко.1ебаний изменяются равномерно с возрастанием атомного 
но м ер а (порядкового числа), не возрастая и ·не убывая периодически, 
как это наблюдается для большинства остальных свойств элементов. Ведь 
и атомный вес обнаруживает в периодической системе (хотя и нару
шаемое некоторыми неправильностями) не п р е р ы в н о е возрастание. 
Но закономерность изменения частот колебаний в зависимости от изме
нения атомного номер а является гораздо более строгой, чем 
наблюдаемый параллелизм увеличения частот этих колебаний с увели
чением атомного вес а. На рис. 2а и 2Ь показано положение первой 
линии серии К, с одной стороны, в зависимости от пор яд к ого но
ме р а, а с другой - от атомного вес а элементов. Нет сомнения, что 
в смысле строгости соотношения здесь приходится отдать предпочтение 

порядковому номеру. 

Таким образом разности квадратных корней из частот колебаний (v) 
двух соседних в периодической системе элементов имеют всегда в то ч
п о с т и. од и на к о в о е ч и с л е н н о е знач е н и е: 
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а следовательно, величина yv находится в л иней ной за в и с им о ст и 
от п о р я дк о в о г о ч и с л а. 

Имеются весские основания (см. IX главу) принять, что коле
бания, которые обусловливают появление линий рентгеновского спектра, 
образуются вследствие r:ерескоков тех электронов, которые находятся 
на внутренних уровнях; при этом, грубо выражаясь, можно сказать, 
что первая линия серии К происходит от перескока электронов со 
второго уровня на первый, вторая линия-от перескока с третьего уровня 
на второй и т. д. Равномерность скачкообразного прироста корня квад
ратного из частоты колебаний при переходе от одного атомного номера 
к соседнему в зависимости от прироста за р яд а ядра Р.меет своей при
чиноii столь же равномерный и скачкообразный прирост за ряда ядра. Дру
гими словами, заряд ядра при переходе от одного какого-.11Ибо э.1емента 
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Порядковые номера элементов." Атомные веса. 

Рис. 2а. Рис. 26. 

к другом у, с о сед нем у по атомном у но м ер у элементу, пр е· 

т е р п е в а е т к а ж д ы й р а з о д н о и т о ж е к о л и ч е с т в е н н о е и з
м е не ни е. Ес.1и принять величину заряда ядра водородного атома, имею
щего атомный номер 1, за единицу, то тогда числ о ядерных заряд о в 
будет р а в н ять с я д л я даннного элемента его п о р яд к о в о м у но· 
м е р у в п е р и од и ч е с к о й с ист ем е. А так как число внешних электро
нов в атоме должно быть таким, чтобы зарядами этих электронов как раз 
нейтрализова.1ись положительные заряды ядра, то и число внешних элек
тронов в каждом атоме должно равняться атомному номеру элемента. 

Внутренняя часть атома может, впрочем, содержать и большее число 
положительно заряженных ядер, чем это соответствует чис.1у его поряд

кового номера, но тог да присутствующие сверх порядкового числа, так 

сказать, дополнительные положительные заряды ядра должны быть ней
трализованы добавочным числом электронов. Так, например, атом г ел и я 
обладает, саг ласно его атомному номеру, двумя ядерными зарядами; 
но так как он оказывается вчетверо более тяжелым, чем атом водорода, 
ядро которого нринимается за единицу, то необходимо допустить, что 
гелий должен несмотря на присутствие в нем только двух внешних 
электронов иметь целых четы ре водородных ядра; поэтому для того, 

чтобы атом гелия мог быть нейтральным, в нем допускают присутствие 
еще двух внутр е н н и х электронов. 

Сложная природа атомного ядра позволяет предполагать воd~ожность 
его разложения. Известно, что силы связывающие воедино атuмные ядра, 
во много тысяч раз более значитеJ1ьны, чем силы связи различных 

, Неорrанв'l.есu.я хвина. 2 
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атомов в химических соединениях. Такого порядка силы потребовались 
бы и для разложения атомных ядер. Такого порядка силы наблюдаются 
при испускании а-лучей при раснаде радиоактивных веществ, обладаю
щих громадной скоро,стью (см. lX главу); а-лучи состоят в свою 
очередь, из материальных частиц. Резерфорду (Phil. Mag, 37, 537 [1919]; 
Proc. Roy. S ,с. А. 97, 374 [1920])удалось показать, что если атомы азота (безраз
лично, пмсем ли мы дело с его газообразными или твердыми соединениими, 
как, напр., соединение бора с азотом, парациан, нитрид натрия или титана) 
подвергнуть "бомбардировке" а-лучами, то эти "расстреливаемые" атомы 
азота подвергаются дезинтеграции. Оторванные от них ос1,олки при этом 
с силой отбрасываются в сторону; по ~тклонению этих осколков в магнитом 
поле удалось доказать, что они представляют собой ни что иное как атомы 
в о д о р о д а. Ат о м ы в о д о р од а м о ж н о п о э т о м у р а с с м а т р и в а т ь 
к а к с о ст а в ну ю часть атом а азот а. Таким образом старая теория, 
о том, что все элементы состоят из одного основного вещества, полу

чила благодаря современному учению о структуре атомов существенную 
поддер rшу. Количество образующегося описанным путем водорода однако 
сове~ ш ~нно ничтожно, так как в среднем только одна из 300 ООО а-кор
пускул настолько "центрально" ударяет в ядро атома азота, •1тп 
может его раздробить. 

Образование водорода происходит также при бомбардировке атомов 
некоторьrх других элементов кроме азота. Так, из 

В, С, F, Ne, Na, Mg, Si, Al, Р, Cl, А и К 

или из их соединений освобождаются при действии с~-лучей атомы во
дорода. Наоборот, из 

Не, Li, Ве, О, Fe(?), Ni, Cu, Zn, Se, Kr, Мо, Fd, Ag, Sп, Х, Au и Th 

водорода не образуется; во всяком случае водород не образуется из эле
ментов, атомный вес которых выше атомного веса хрома. В отношении 
элементов, лежащих между кальцием и марганцем, еще не получено 

вполне достоверных результатов. 

В од о род не является впрочем единственным элементом, получаю
щимся при дезинтеграции атомов. Еще Р ё з ер форд наблюдал, что 
при бомбардировке а-частицами кислорода или азота выделяется гелий. 
При раздроблении атома углерода хотя и образуются почти исключи
тельно водородные ядра (Ре t t е r s s u п, Z. Phys. 42, 679 [1927]), однако, по 
Петерс он у можно считать, что уг,11ерод построен из трех атомов гелия. 
В общем можно считать установленным, что из элементов с более низким 
птомным весом могут быть разложены по крайней мере все те, которые 
имеют нечетные порядковые числа и те, атомный вес которых равняется 4п, 
т. е. кратен атомному весу гелия (Fajans). 

Если еще принять в соображение, что целый ряд элементов (см. 
IX r лаву) подвергаются распаду с а м оп рои з в о ль но, с выделением 
при этом атомов гелия, то крайне вероятным становится предположение, 
что исходное вещество, из которого построено большинство атом
ных ядер, состоит частью из атомных ядер водорода, частью из ядер гелия, 

а иногда из обоих эти, видг в ядер одн'1временно. Замечательным является то, 
что атомы водорода, выделяющиеся при столкновении, оказываются отбро-

. шенными значительно дальше, чем это соответствовало бы их массе 
и энергии оказывающих на них воздействие а-частиц. Поэтому необходимо 
цопустить, что при их выбрасывании из атомного ядра дополнительно 
освобождается ешезначиrельиая энерrияс~- чтоа-частицы лишь стимvлиоуют ,. 
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этот процесс взрыва. Таким образом при распаде атома неожиданным 
образом выделяется внутриатомная энергия (см. IX главу). 

Строение ионов. Если мы мысленно уда.11им из внешней электронной 
оболочки атома один электрон, то у атома окажется избыток одного по
.1ожительного ядерного заряда. Такой лишенный электрона атом будет 
притягиваться отрицательно заряженным телом; если же к нему обратно 
добавить электрон, то он опять сделается электрически нейтральным. Такой 
остаток атома является положительным ионом (катионом). Наоборот, если 
к электрически нейтральному атому присоединить один лишний отри
цательный электрон, то он получит отрицательный заряд, будет притя
гиваться положительным полюсом и образует отрицательный ион (анион). 
Такой анион путем отнятия одно го электрона становится снова ней
тральным, поэтому он является одно валентным ионом. Если подuбным 
же образом у нейтрального атома отнять или же присоединить к нему 
два свободных электрона, то получится двух валентный катион или, 
соответственно, двухвалентный анион. Так как атомы можно рассматри
вать, как с о единения положительного ядра с постоянным количеством 

электронов и сравнивать их с химическими соединениями, то можно 

также и ионизацию и нейтрализацию ионов рассматривать в качестве 
химических процессов, и следовательно, применить к ним закон постоянных 

отношений, известный в этом частном случае в качестве закона Фар а
де я: присоединение одинаковых количеств электричества (одинаковых 
количеств электронов) к разл и ч но го род а ионам, отличающимся 
одинаковой валентностью, должно вызывать выделение эквивалентных 
количеств нейтральных атомов. 
Числ о могущих быть отщепленными или воспринятыми в растворе 

электронов определяется числом электронов, находящихся во внешней 
оболочке. Если последнее содержит меньше четырех электронов, то оно 
стремится их отщепить, если же электронов во внешней оболочке больше 
четырех, то оболочка стремится дополнить число электронов до восьми. По
этому валентность находящегося в раств ,ре атомного иона 1-,икогда не 

превышает 4. Ион, составленный из нескольких атомов, может конечно от ли
чаться и более высокой валентностью, причем в этом случае некоторые 
из входящих в состав иона атомов отщепят или же, наоборот, присоеди
нят к своей оболочке электроны. 

Путем энергичных воздействий на атом вне раствора можно оторвать 
электроны и 1;1з внутренних оболочек, как это происходит, например, 
при воздействии лучей радиоактивных элементов. В этом случае по
дучаются ионы более вы с о к ой валентности сравнительно с теми, 
ь:оторые образуются при электролизе. В парах ртути известны, например, 
ионы, содержащие до восьми зарядов. Известны также газообразr-1ые 
ионы благородных газов, в частности иона гелия, заряженные двойным 
положительным зарядом; эти ионы образовались путем отделения двух 
электронов от нейтра.1ьного и инертного к химическим воздействиям 

атома гелия. -
Образование при растворении в воде из электрически нейтральных' 

молекул ионов казалось раньше загадочным. Новейшими исследованиями 
стр. 20 и 30) однако установлено присутствие ионо1:1 также 
и в тверды х солях. Даже в твердых м е тал л а х должны присутство
вать ионы, или по крайней мере свободные электроны, которые быть. 
может отрываютс, от атомов при столковенинх последних под влиянием 

тепловых колебаний; действительно, такие свободные электроны можно 
выделять путем нагревания (ионизация воздуха при помощи раскаленной 
провuлоки), а также путем облучения металлов рентгеновскими лучами, 
которые ведь также· отличаются ударным действиt'.1:j (см. IX главу 

2· 
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этой книги). Даже при хим и чес к и х р е а к ц и я х могут иноr да, вслед
ствие сильных смещений положения атомов, отрываться отдельные 
электроны, как это, например, и происходит при продувании струи 

воздуха над щелочными металлами, сопровождающемся окислением 

последних. 

Строение молекул. Нельзя дать один общий ответ на вопрос, почему 
и каким способом атомы соединяются в молекулы. Можно однако утвер
ждать, что между отдельными составными частями молекулы всегда 

,существует электростатическое притяжение. И здесь расположение 
электронов является основным критерием для типа получающегося соеди· 

пения. При этом можно различать друг от друга три типа соединений 
(хотя между ними существуют и всевозможные переходные типы). Эти 
типы-следующие: 

1) Пол яр н ы е или эле кт ров ал е н т н ы е соединения, 
2) Не пол яр н ы е, или к овал е н т н ы е соединения, 
3) Аддитивные соединения, или соединения типа в а лент но ст и 

поля. 

По ля р н ы е с о единения составлены из компонентов с противопо
ложными зарядами, т. е. из ионов, другими словами, из атомов или групп 

атомов, которые приняли добавочные электроны или их отдали. Если обоз
начать количество внешних электронов при помощи надстрочных индексов, 

то образование, например, хлористого натрия следует изображать так: 

Na 1 + CI 7 = { Na 0+ CI 8 }. В этом соединении хлор после перехода к нему 
одного электрона от атома натрия становится электроотрицательным, 

а натрий-электропо.1ожительным, и поэтому получившиеся таким обра
зом разноименно заряженные тела взаимно притягиваются друг к дрvгу, 

образуя молекулу. Подобным же образом происходят следующие реакции: 

Са 2 + 0 6 ={Са 0 + 0 8
\ Al3+№ = {AI о +№} 2 к 1 + s 6 = {2 к 0 +s 8}. Здесь 

всегда наблюдается стремление образовать электронную оболочку, по
добную оболочке атомов · благородных газов; элемент отдающий пере" 
страивается так, чтобы его оболочка была подобна оболочке атома бли
;жайшего к нему благородного газа с более низким порядковым числом; 
элемент, принимающий электроны перестраивает свою оболочку на
подобце оболочки атома ближайшего благородного газа с более высоким 
порядковым числом. Стремление отд а ват ь э.1ектроны-больше, чем 
стремление их пр ин им ать, уже потому, что собранНЕ,те в большом 
количестве одноименно заряженные внешние электроны энергично оттал

киваются друг от друга.Дж. Дж. Томсон показал путем вычисления, 
что у более легких элементов накопление числа электронов в одной 
оболочке в количестве большем в о с ь ми не может осуществиться 
именно благодаря отталкиванию. Это сопротивление бо.r~ьшому накоплению 
электронов обуслов.r~ивает также и то обстоятельство, что нам изве~тно 
гораздо бо;тьше электропо.1ожительных элементов, чем -электроотрица
тельных. 

Не по.'! яр н ы е с о единения не состоят из компонентов с разно
именными электрическими зарядами, хотя и у них наблюдается тенденция 
образовывать электронные оболонки, подобные оболочкам благоро; н.,1х 
газов. Эти соединения образуются б.1агодаря тому, что некоторые sлек
троны становятся общ им и (в бинарных соединениях'• для об-:::их атомов. 
Таким способом образуется, например, из двух атомов вод ,рода одна 
молекул а, причем из обоих атомо1 водорода к аж д ы й в отдел ь
ности оказывает влияние на их общие электроны. Если и~о-Sрюhать 
электроны точками, то мы получим следующее обозначение этого про· 
цесса: н· + н· = Н: Н. Здесь каждь.~й· водор()дный атом находится во вза-
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имодействии с двум я электронами; каждый из атомов имеет с:t1едова· 
тельно обо.1очку, подобную оболочке гелия. Разумеется, не с.1едуе1 
представлять себе здесь электроны как не подвижно ст о я щи е между 
ато:~.шыми ядрами. В таких "ковалентных" соединениях электроны могут 
обращаться или около обоих ядер, как показано на рис. За, или же во
круг линии, соединяющей оба ядра, как показано на рис. ЗЬ, или, наконец, 
описывать другие подобные траектории, обусловливаемые действием 
на них об о их ядер. Таким образом то, что в определенных местах 
формулы Н: Н стоят точки, вовсе не должно означать, что э.1ектроны 
длительно локализованы в пространстве. · 

Если мы, наоборот, будем представлять себе положение электро~ов 
именно в таком неподвижном состоянии, то при наличии восьми элек

тронных оболочек мы могли бы с пол-
ным основанием говорить о существо- - - - - • -- - - .. 
вiнии к у биче с к их атом о в, т. е. ."' · i · ', 

1 1 

+ : '. + 
(>---1- ~ 

представлять себе восемь электронов •• . ___ •' 
размещенными в восьми углах куба. Сог
ласно исследованиям Борн а .кубичес

1 1 
' , 
\ . 
', 

Рис. 3-а. Рис. 3 5 
кий атом" и на самом деле можно Схема орбит электрnнов в ковале111ных 
рассматривать, как конкретно сущест- соединениях. 

вующее образование 1). И в то времякак 
теория пол яр н ы х соединений была r лавным образом разработана К о с-· 
се л ем, превосходное объяснение не п о л яр н ы х соединений было, наобо
рот, дано Люисом (J.Amer.Chem.Snc.38, 762 [1916]) и позднее Лэнrмюи
р ом (J. Amer. Chem. Soc. 41, 868, 1543 [1919]; 42, 274 [1920]) на основе пред. 
ставления о кубическом атоме. Согласно Л ю и с у, электронная 1,онфиrу 
рация внешних оболочек элементов первого горизонтального ряда пери
одической системы представляется схематически следующим образом (рис. 4) 

crrJ crrJ (ПJ . . •. 

{ .: :· 
_..;-l.-... ,#,•-- .. - ............ ... 

Li Ве в с 

N о F Ne 

Рис. 4. Схема кубической конфигурации электронов. 

И здесь наблюдается 
стремление образовать 
п о л н ы е восьмиэлек· 

тронные оболочки, так 
называемые "октеты". 
Это стремление обна· 
руживается, например, 

при образовании м о
л е к у л ы ф т о р а, в 
которой оба атома,оче· 
видно, играют одина

ковую роль, в том от· 

ношении, что од.ин 

кубический атом фто· 
ра, у которого, как 

видно из рис. 5, не хватает одного у r л а, присоединяется к другому атому 
таким образом, чтобы получилось образование из двух полных кубов, 
имеющих одно общее ребро. Подобным же образом образуется и моле
к ул а кислсрода из двух атомов кислорода, у каждого из котор~.~:х: не 

хватает по два. электрона для аолноты .октета" (рис. 6). 
Итак, молекула кислорода состоит из двух октетов, которые имеют 

одну общую ст о р он у. Неподвижность этих геометрических образований 
следует понимать, как было выше указацо, лишь как схему. -Более 
удобный способ об о з н ~ ч е ни я заключается в том, что около сим-

r 
1) Разумеется и при зтом предпо.пжении пе следует себе представлять электроны с о в ер• 

m ев в о пе подвижным и в своих положениях. Их дв11жен.1е однако может быть ориенти· 
J)Ol!,UO око.по некоторого по.11ожеиия равновесия, характериэующеrося.угцми куб;L. {Пр1U1.р1дJ 
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вола атома ставят число точек, соответствующих числу электронов, при

сущих его внешней оболочке; те электроны, которые являются о б щи м и 
(ковалентными) для двух атомов, изображают в виде точек, помещен
ных между этими атомами. При таком обозначении приведенные выше 
схемы получают следующий вид: 

.i..:··+ ·F··= :F· :F·· ·о"·+·о"·=·а··.:а·· .J. • • • • • • • • • • ••• .. .. . ... 
Характерной особенностью неполярных с о един е ни й является, 

следовательно то, что в них некоторые электроны принадлежат несколь

ким атомным ядрам. Переходными между полярными и неполярными 
являются такие соединения, у которых хотя и имеются электроны, общие 
для двух ядер, но принад.1ежность этих электронов к одному из ядер вы

ражена более ясно, чем их принадлежность к другому ядру. Наиболее 
типичными неполярными молекулами являются молекулы простых тел, 

гак как они составлены из двух или большего числа вполне идентичных 
атомов. Есть основание считать, что у атомов очень малого размера (бор, 
углерод, азот), электроны, находящиеся на одном и том же ребре, на
::только сближаются между собой, что они как бы занимают одно место, 
как это показано на рис. 7; тогда соотnетствующее геометрическое изоб
ражение имеет только четыре угла, и образуется так называемый 
"тетраэдрический атом". 

1 

' ' 1 

р- - - - - P----<J 
/ 

Рис. 5. Мо.1екула фтора. Рис. 6. Молекула кислорода. Рис. 7. Тетраэдрический атом. 

Н а к о н е ц с о ед и н е н и я в а л е н т но ст и п о ля, к которым относится 
огромное число комплексных соединений и продуктов реакций присоедине
ния, обнаруживают еще меньшую зависимость электронов от атомных ядер 
тех компонентов, из которых образуются э1и соединения. Этот класс со
единений образуется в гораздо большей степени вследствие б и пол ь
'1 ой пр ироды своих компонентов. Так как в каждом структурном эле
менте химического соединения имеются отдельные положительно и отрица

тельно заряженные места, то этот структурный элемент обусловливает 
образование внешнего электрического поля, подобно тому как магнит 
с: положите.1ьным и отрицательным полюсами образует вокруг себя маr
uитное поле. Схематически это можно изобразить следующим образом: 

---~+ 
' 

+'---
Если притяжение проявляется по отношению к один а к о вы м стру
ктурным элементам, то это имеет св::)ИМ результа гом пол им ер из а

ц и ю; при соединении же между собой различно r о род а структурных 
}Лементов образуются в таких случаях к ом пл е к сны е с о единения. 
На этих вопросах мы остановимся в дальнейшем изложении более подробно. 

Строение кристаллов. Если действие валентhых сил распространяется по
tледовательно от одной молекулы к другой по трем измерениям, то про
исходит образование кристалла. Даже находящиеся в газообразном. со
стоянии од н о а т о .м н ы е элементы как, наn,>и:мер, благородные rааы ил.и 
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металлы, могут переходить в твердое состояние, причем в них наблюдается 
прави.1ьная группировка большого числа атомов, под влиянием сил "Ван
дер-В а аль с а", как вырзжались раньше или, как это принимается в на· 
стоящее время, под влиянием притяжения электрических полей, которые 
проявляются в качестве "валентных сил поля" . Если кристалл состоит 
из ионной решетки, то его сцепление обусловливается к ул он о в с к им и 
силами притяжения. Во всех случаях его можно рассматривать как r и r ан т
с к у ю молекул у, величина которой ограничивается только возмож
ностью роста кристалла в пространстве. Представляется крайне интересным 
ознакомиться с относ и т ел ь н ы м рас п о ложен и ем а:_омов в кри· 

ст алле. 

Центры массы атомов в кристалле, как установи.1и Лауэ, Фр и др их 
и Кн и п пи н r (Sitzungsber.' Bayr. Akad. 1912, 305), находятся друг от друга 
как раз на таких расстояниях, что они могут служить диффракционной 
решеткой для рентгеновских лvчей, отличающихся, как известно, очень ко
роткпми nолнами. Если пропустить пучок "белого" рентгеновского света 
.через вырез.:ншую из кристалла и точно установленную пластинку, то по· 

зади нее, вследствие диффракции этих лучей, вызываемой отдельными ато
ма'-1и, получается некоторый определенный, состоящий из пятен рисунок, 
который может быть заснят на фотографическую пластинку. Из относитель· 
ноrо расположения этих пятен и их интенсивности можно путем вычис· 

ления определить· положение центров масс атомов кристалла. Снятые в на
правлении различных плоскостей симметрии "картины Лауэ", разумеется, 
имеют различный вид, и из характера симметрии их отдельных точек 
можно определить произведен ли снимок, например, в направлении трой· 
ной или четверной оси симметрии. Аналогичным по своему существу ме
тодом пользовались и Бра r r и (W.L. und W. Н. Bragg. Z. anorg. Chem. 
90, 153 [1915]), при чем они заставляют пучок монохроматических рент· 
rеновых лучей отражаться от плоскости кристалла. Вследствие интерфе· 
ренции лучей, отражающихся о" атомов, лежащих в кристалле на различ
ной r л у б и не при этом способе получаются спектры, которые можно 
снять фотографически или изучать на основании различного ионизацион· 
ноrо действия отдельных частей таких "спектров". -Если пользоваться 
лу.~~ами с одинаковой длиной волны, то расстояние между поверхностями 
сетки лишь с:овершенно случайно может оказаться благоприятным для 
усиления интенсивности излучения путем интерференции. Однако можно 
искусственно добиться этих благоприятных условий в том случае, если 
луч заста13лять падать на кристалл под изменяющимся yr лом; тог да длина 
его пути от одной поверхности сетки до другой будет тем больше, чем , 
более косым будет угол, под которым луч падает на кристалл, и изменяя 
таким образом постепенно эти расстояния, мы· вме~;;те с тем получиъ. 
и наиболее благоприятные для интерференции разности ходов. Это изме 
нение угла осуществляется медленным вращением кристалла при неизмен· 

ном положении пучка рентгеновых лучей. Тогда при определенном угле. 
(,,Glanzwinkel") лучи будут о'l'ражаться так, что получится фотоrра~ 
фическое изображение. - Если пользоваться вращением в широких пре· 
делах, то иногда достаточно бывает одного снимка для определения струк· 
туры кристалла. На таких снимках~ так называемых с н и м к а х с в р а· 
щ а ю щи мс я к р ист ал л ом, получаются с л о ист о л и и е А н ы е д и а
rраммы, на которых отражения выступают не только в экваториальной 
п·лоскости, но и от тех плоскостей кристаллической решетки, которые 
расположены к о с о по отношению к оси ~ращения (Ш и б о л ь д). 
Можно ~ не 11рибеrа'fь к в р·а щ е ни ю, etлh поместить на пуtи пуча 
и е· од и н· криеrал-,, а порошок, состоящий из возМ'ожяо б о Jt ь ш о r о 
ч в с л а кри<;~а.т1ов. Tor1a в этом порошке окажется по коайней мере 
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не сколь к о таких кристаллов, которые будут расположены в простран
стве таким образом, чтобы давать над.,ежащее отражение. Для этого 
испытуемый кристалл растирают в очень тонк11й порошок и на этот по
рошок направляют пучок лучей {Дебай и Ш ер ре р, Phys. Z. 17, 227 
(1917]; 18, 291 (1918]). В этом случае образуются конуса дифф;3акции, на
правленные во все стороны; эти конуса на фотографической пленке ци
линдрически окружающей кристалл, имеют в разрезе вид кругов-в на
правлении луча и вид прямых линий- в направлении, перпендикулярном 
к лучу. Большое преимущество этого метода заключается в том, что при 
нем не нужно иметь хорошо образованных кристаллов, а также нет не
обходимости предварительно тщательно устанавливать исследуемый кри
сталл в пространстве. Этот метод применяется тогда, когда в распо
ряжении исследователя нет больших кристаллов и с другой стороны, 
тог да когда требуется вообще только определить, имеем ли мы дело 
с кристаллическим \!ли с аморфным веществом, так как на снимках по 

методу Дебая -Ш ер ре р а получают
ся структурные изображения только в 
том случае если исследованию подверг

нуть кристаллические тела; отсутствие 

структурных изображений указывает 
таким образом на совершенно неорга

.__ ..... .._ низованное состояние вещества. Этот 
способ должен приобрести очень важ
ное значение при исследовании кол

лоидов, резины, прядильных волокон 

и в других случаях, когда мы другими 

способами не мо>:<ем убедиться, имеем 
ли мы дело с криста.,лическим веще

ством или с аморфным. 
На рис. 8 представлен таr:ой снимок 

на пленке в том виде, как он полу

чается; на рис. 9 изображен тот же 
снимок в развернутом виде; рис.10 пред
ставляет снимок цинковой обмацки 
по методу Л а у э, а рис. 11 слоисто.rrиней
ную диаграмму. 

На рис. 12 показана стереографиче-
Рис. 8. екая проекция фотографии (по способ" 

Лауэ) алмаза по тройной оси; ПО.',у
чающиеся на фотографии пятна изображены на фигуре точками различ
ной величины, а изображенные на ней окружности проходят через пятна, 
отраженные поверхностями одной зоны. По таким проекциям можно 
вычисJiить расположение отдельных атомов в кристалле. Наконец на 
рис. 1~ изображена -такая же проекция снимка кристаJ~ла каменной со.1и 
по ч е r в е р н о й оси. · 

Кристаллическое строение элементов. Остановимся сначала на пр о
стр ан ст венной решетке кристалл·ов отдельных элемен
.т о в. Про"тvанственная ре·ще:тка многих мет алло в (лит. R i n n е, Z. 
annrg. Chem. 96, 317 [1916]; Ta:mmann, Z. anorg. Chem. 107, 96 (1919]) 
имеет такое строен~е. чтQ' -атрмы металлов занимают в о семь у гл о в 
куба и кроме тщо середи·J.i.ЬI, ero шести сторон; таким образом, 
вырезанный цз кристал~а · )feJJp~йfuи.A кубик, который внутри не содер
жит атомов металл:а.:~еt~т н~ с~оей поверхности 14 атомов · (рис. 14). 
Построенное из такнх.i_кубиков · образование обладает высокой степенью 
:>иыметрии, и поэтому-:--неудивнт,е.1ьно, а наоборот характерно для на-
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стоящих мета.11ло~. что эта степень симметрии обнаруживается и во внеш· 
ней форме их кристаллов: металлы в громадном большинстве принадJiе
жат к правильной кристаллической системе. В тех случаях, когда это не 

Рис. 9. Снимок по методу -Дебая-Шеррера . 
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Рис. 10. Снимок uиякоnой обманки по методу Лауэ. 

Рис. 11. ЛияеАяая диаrраыиа ~оев криста11JIЗ. uитрида а11юмивия. 

так, можно с уверенностью утверждать, что отдельны~:: атомы в крнстал

лнческой решетке несут различные функции и что моJ1екула ыетаиа 
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110 

• 

Рис. 12. !Jроекция .пауэrраммы алмаза. 

Рис. 13. Проекция лауэrраш~ы NaC!. 



-27-

вяляетtя, таким образом "состоящей из неско;1ьких атомов". Можно счи
тать,что положение всех атомов в решетке тех металлов, у которых молекула 

состоит из одного атома - идентично, несмотря на то, что, cor ласно нашим 
представлениям, одни атомы н 1ходятся в у r л ах куба, а другие - на се· 
редине его r раней (рис. 15). Дело в том, что атомы, находящиеся 
на середине граней куба, в свою очередь образуют друг с другом новые 
кубы, в которых о н и уже занимают у r л ы, а атомы, находившиеся 
в прежних кубах в yr лах, занимают в этих новых кубах середины rрзней 
этих кубов, как это хорошо видно на рис. 15, на котором представлена 
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Рис. 14. Гранецекrриро
ваниая кубhческая ре• 

шетка. 
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Рис. 16. Объемвоцеитрир()
nаи11ая кубическая ре

wет,о. 

rолько передняя плоскость комбинации кубов с обозначением на ней ато
мов; изображенные кружками атомы, которые для одной пары кубов за· 
нимают се р ед и н ы граней, являются для д р у r о й пары кубов у r л о· 
вы ми. - Решетка, показанная на рис. 14, называется r ранец е н три р о
в ан ной кубической решеткой, так как в этой решетке в середине каждой 
r ран и куба еще находится по одному атому. Близкой к ней 
по строению явJiяется о б ъ ем н о ц е н т р и р о в а н н а я кубическая решетка 

Рис. 17. fексаrона.1ьвое рас
положение наиболее тесного 

уш1отвевия. 

Рис. 18. Кубичеrкое pacno· 
;1ожеп11е паибо11ее тесного 
уплоmепия шаров в каче· 

стве rране11еитрировавuой 
решетки. 

(рис. 16), в которой хотя середины граней и ue содержат атомов, но 
зато один атом содержится в центре куба. -Третьим, также часто ветре~ 
чающимся в структуре элементов расположением атомов, является r е к
с а r о на л ь но е расположение, расположение наиболее т е с но r о 
у пл от не н и я ш а р о в. Это последнее получается при соответственном 
расположении атомов, как показано на рис. 17, и образующиеся при таком 
расположении атомов кристаллы привадле.ж:1,1.т х. гексагональной системе. 
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Такая пластинка гексагонального очертания может однако привести 
и к кубическому гранецентрированному расположению, так как пере
группировка слоев может происходить в различном порядке. Расположе
ние кубического наиболее тесного уплотнения шаров показано на рис. 18. 

Значительное большинство металлов обнаруживают одну из этих трех 
крайне простых структур, как это видно из следующей таблички, в кото
рой длина ребер элементарных кубов обозначена через aw , размеры гек
сагональных пространственных образований через а и с: 

Метал11ы с r р а н е ц е н т р и р о в а н н о й к у б и ч е с к о й р е ш е т к о й. 

Са Се-~ 
а.., 5,56 5,12 

Th РЬ Ag Аи А\ Pd Pt Rh Ir Fe-r Cu Со Ni 
5,04 4,92 4,08 4,06 4,05 3,86 3,93 3,82 3,82 3,63 3,60 3,55 3,54 см -В 

Металлы с о б ъ е м н о ц е н т р и р о в а н н о й к у б и ч е с к ой р е ш е т к о й. 

Cs Rb К Na LI Та W .l\1J V Fe-o Fe-[3 Cr Fe-a 
aw 6,05 5,62 5,20 4,30 3,50 3,27 3,15 3,14 3,04 2,Ю 2,90 2,89 2,87 с,.гs 

Гексагональные металлы с "наиболее тесным уплотнением". 

Се-а Hf Zr Mg Ti Cd Re Os Ru Zn CO·<I Ве 
а 3,65 3,32 3,23 3,22 2,97 2,960 2,752 2,714 2,686 '2,670 2,514 2,28 см-8 

с 5,96 5,46 5,14 5,23 4,72 5,1:Ю 4,448 4,32 4,272 4,94 4,11 3,61 см-& 

Различные м о д и ф и к а ц и и, которые встречаются также у элемен
тарных мет алло в, образуются б.'!агодаря тому, что атомы изменяют 
строение своей решетки. Для желез а, например, было произведено 
сравнение рентгеновских снимков его различных модификаций, причем 

оказалось, что чистое, стаби;1ьное при обьшновенной температуре, железо 
от ли чается объемноцентрированной кубической решеткой, ребро эле
м ентарноrо куба которой имеет длину 2,87 Х 10-в см. Размещение ато
мnв в этой решетке способно однако изменяться с изменением темпера
туры; у так называемого а - железа решетка состоит из кубов, причем ка
ж;1ый из уг.r1ов этих кубов и центры заключают по атому Fe (рис.16), 
тогда как у у - железа, которое стаби.11ьно при температуре ок. 1000°, ре
шетка составлена из кубов, заключающих кроме угловых атомов еще по 
атому не в центре, а по середине каждой бок о в ой r ран и 
(рис. 14). Интересно отметить, что примесь 3,5°/0 кремния не оказывает 
влияния на расположение атомов железа; кроме того при исследовании 

при 800-830° выяснилось, что ~ - железо, которое раньше считали за 
особую форму, обнаружило в точности такое же строение, как и а - железо. 

Разумеется, даже самое тонкое механическое измельчение не изменяет 
распо.,rожения атомов в металле; рентгеновскиы снимком было дока
зано, что даже пространственная реше'Гка к о л л о и дн о r о золота 
ни в каком отношении не от,шчается от решетки крупных криста.'1,lОВ. 

11
_ Металлы, которые по своим свойствам приближаются к неметаллам, 

t1e обнаруживают такого правильного строения, и соответственно этому 
они уже не кристаллизуются· в правильной системе. К этого рода метал
.,ам принадлежат в первую очередь м ы ш ь я к, с у р ь м а и в и с м у т, ин

д и й, о л о в о и r е р м ан и й. Решетка _тригональных мышьяка; сурьмы 
и -висмута состоит из ромбоэдрических элементарных образований, которые 
можно себе представить получившимися путем сплющивания кубической 
гранецентрированной решетки, а решетку тетрагонального индия и белого 
олова можно себе представить образовавшейся путем растяжения гране
центрированной кубической решетки по двум направлениям, с одновре
менным выпад.ом оасположенных в третьем направлении rравецентриро-



-29-

ванных атомов. Се р о е о л о в о и г е р м а ни й обнаруживают алмаз
ный тип строения, на выяснении которого мы сейчас и остановимся. 

Высокая степень симметрии строения не является однако таким свой
ством, которого не могут обнаруживать неметаллы. Так, например, 
твердый аргон имеет также кубическую гранецентрированную решетку 
(aw = 5,42). Углерод образует в форме алмаз а решетку, которая по 
внешнему виду вполне идентична с решеткой меди (рис. 14) и отли
чается от последней только тем, что она, кроме того, заполнена атомами 
внутри, а именно в центрах ее ячеек, пере-

: межающихся по октантам, находится по од

ному атому углерода; эти внутренние атомы 

образуют углы вписанного в куб тетраэдра 
(рис. 19). 

Вследствие такой симметрии неудивитель
но, что и алмаз кристаллизуется в пра

вильной системе. Однако, в другой модифи
кации углерода,-в граф и те, - не наб
людается столь высокой степени симмет
рии (рис. 20): здесь атомы углерода рас
положены в виде слоев на поверхностях; 

этим и объясняется слоистая структур.~ гра
фита. Каждая из этих поверхностей содер-
жит атомы углерода, собранные в виде 
шестиугольников, которые покрывают эти 

поверхности, не оставляя свободных про
межутков. Эти шестиугольники расположены 
на отдельных поверхностях, н.е непосред

ственно друг над другом, но так, что над 

, серединой стороны какого либо шести
угольника данной поверхности располагается 

угол шестиугольника соседней поверхност~ 
третий слой располагается так же, как пер
вый, четвертый-как второй. Сферы действия 
углеродных атомов являются здесь, следа 

вательно, неСИJ\!Метричными, поскольку на

ходящиеся на одной и той же поверхно
сти углеродные атомы отстоят друг от друга 

на расстоянии только 1,45 Х 10-s см, в то 
время как р а с ст о я ни е между гор и

з о н т а л ь н ы м и п о в е р х н о с т n м и со

ставляет 3,41Xl0- 8 см, (Debye и Scher
rer, Phys Z. 18,291 [1917]). 

Впрочем между решетками алмаза и гра
фита нет основного различия, как это могло 
бы показаться после сказанного выше. Соот
ветственным сптсщиванием решетки гра

фита, не прибегая к другим изменениям, 

Рис. 19. Р~шетка а.пмаза. 

Рис. 2U. Реше1к11 графита. 

можно так видоизменить расположение атомов, что они будут находиться 
в том же положении, как в решетке алмаза; изменение взаимн 1·0 их 
расположения повлекло бы тогда за собой и изменение их рас ст о я~ и й 

· друг от друга. 
Из других неметаллов кремний, например, обладает в кристал 11 е

ском виде таким же типом решетки, как и алмаз, в то время как ромби
ческая сер а имеет ромбический тип решетки, содержащей в элементар

·. ных ячейках по 16 атомов серы; эти ячейки могут быть составлены из 

/ 
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отдельных молекул, содержащих по два, четыре или восьми атомов. 'Мы 
уже упоминали, что алмазный тип решетки наблюдается также у метал
лических r ер м ан и я и олова ( серая модификация), т. е. у таких эле
мtнтов, которые стоят в четвертом вертикальном ряду периодической 
системы. 

Алмаз Кремний Германий Серое олово 
aw 3,55 5,42 5,63 6,46 ст-8 

На вопрос о том, какова природа с ил, удерживающих атомы в кри 
сталле, нами уже на стр. 23 был дан ответ в том смысле,что это-те же 
самые силы, которые соединяют атомы в молекулы, т. е. хим и ч е

е кие силы. Но природа этих сил имеет исключительно электростатиче
ский характер. Что же касается электровалентных соединений, то можно 
доказать, что у них кристаллические решетки заполнены не нейтральными 
атомами, а ионами (ДеЬуе и Scherrer, Phys. Z. )9,474 [1918)). 
Раньше нельзя было бы объяснить почему эти ионы, которые ведь несут 
разноименные заряды, не выравс,ивают своих противоположных зарядов 

и не соединяются между собою. Объяснение. этому ныне дается теорией 
строения атома. Его внешняя оболочка состоит ведь только из отри
ц а тел ь н ы х электронов. Поэтому, коr да два противоположно поляр
ных иона, взаимное притяжение которых происходит так, как если бы их 
заряды помещались в ц е н т р е каждого из них, приближаются друг 
к другу, то может случиться, что электроотрицательные их об о л очки 
настолько приблизятся друг к другу, что их взаимное от тал к и ван и е 
превысит исходящее из их центров пр и т я ж е н и е. Можно 
даже вычислить, на каком именно расстоянии должны устой
чиво удерживаться разноименно заряженные ионы, и правидьность такого 

вычисления может быть проверена пу-rем определения сжимаемости 
кристаллов (Борн). Оказалось, что данная теория и результаты вычи
слений вполне совпадают, если принять сделанное на стр. 21 допущение 
о сущестновании "кубического атома". 

Перенесение этих соотношений на с о единения валентностей 
п о л я в кристаллах элементарных тел - ясно без дальнейших объясне
ний; то же можно сказать и относительно к о в ал е н т н ы х с о ед и-
11 '?.НИ й. 

t:труктура и механичесние свойства. Если рассматривать под мик
роскопом шлифованную металическую поверхность, подвергнутую дей
ствию какого-нибудь разъедающего вещества, то можно заметить отдель
ные кристал.пы, которые, благодаря довольно прямым, слегка наклонным, 
ограничивающим их линиям, сообщают всей поверхности как бы сетча
тую структуру. Эти пограничные линии не соответствуют граням кри
стал.1ов: они произошли оттого, что при застывании расплавленной массы 
во многих местах возникали центры кристаллизации, от которых отверде

.~:;~ние и распространялось во все стороны. Если на какой-нибудь поверх
ности равномерно разрастаются два круга, то они должны будут наконец 
~iJснуться друг друга в определенном месте; здесь они больше расти не 
могут, но их рост продолжается в соседних точках, пока вновь не про

изойдет соприкосновение; все такие точки соприкосновения образуют 
в конце концов прямую линию, которая в данном случае будет погранич
ноfi линией двух соседних кристаллов. То обстоятельстgо, что она ясно 
высту11ает при травлении, зависит от того, что присутствующие в метал· 

.,е заrряgнения подвергаются кристаллизации из расплавленной массы 

только в последнюю очередь; эти в самом конце застывшие части рас· 

n.'1:~вденной массы как раз и находятся на границе кристаллов и подверга
ются травлению в иаой степени, сравнительно с тоавлением •~истого 
металла. 
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Неоднородностью массы металлов обус.'Iовливается и то, ttтo их свой
ства могут быть изменены путем мех ан и ческой обработки. Проме
жутки между кристаллами могут быть выполнены путем ковки, прокатки, 
вытягивания и т. д., однако - только частично. При этом во многих 
случаях происходит еще и другого рода изменение, состоящее в образо
вании так называемых поверхностей скольжения. Эти поверхности сколь
жения, которые не вызывают смещения одних кристаллов относительно 

других, но появляются внутр и от дельных кристаллитов и вызывают их 

деформацию, обусловливая вместе с тем и раст я жим о ст ь отдельных 
кристаллитов, могут быть .'lerrco обнаружены под микроскопом, после их 
образования. Смотря по их количеству кристалл распадается при деформа
ции на более или менее тонкие пластинки, которые, хотя еще и связ.аны 
друг с другом, но уже смещены друг относительно друга. Чем больше 
таких поверхностей скольжения, тем более кристалл способен к деформа
ции. У самых ковких металлов (золото, медь) можно заметить появление 
.1иний скольжения в кристаллитах еще до тог о, как от дельные кристал
литы окажутся смещенными относительно других. У менее ковких металлов 
(серебро) образования плоскостей скольжения наступает одновременно 
с началом взаимного смещения кристаллитов, а для хрупких металлов 

(железо, никель, магний, цинк) легче произвести сдвиг одних кристаллитов 
относительно других, чем вызвать их деформацию путем образования 
плоскостей скольжения. Эти внутренние изменения оказывают сильное 
влияние на физические свойства металлов - на их про водим ость, электро
моторные свойства, даже на скорость их растворения, и больше всего 
на предел упругости. Так, у меди упругость повышается после холодной 
обработки в 14 раз. Раз.11ичают впрочем нижний и верхний преде.1ы упру
гости. Нижним пределом упругости называется напряжение, при котором 
металл обнаруживает первые остаточные деформации, а верхним то нап
ряжение, при котором происходит разрыв. Этот разрыв не должен 
обязательно обнаруживаться в распаде металла на куски, но может 
выразиться в появлении "текучести" кристалла. Во всяком случае выше 
верхнего преде.1а упругости сцепление частиц мета.11ла между собой 
си.1ьно понижается в то время, как между нижним и верхним пределами 

упругости, наоборот, металл становится тверже, притом иногда в очень 
значительной степени. При этом тверд о ст ь отдельных структурных 
элементов почти не возрастает, а увеличивается только взаимное сцеп

ление этих элементов. 

Р е {рис та л л из а ц и я. Если предоставить измененный механиче· 
ской обработкой металл после устранения напряжения самому себе, то он 
может понемногу приобрести свои прежние свойс'тва. При этом замеча
ется также исчезновение пластинок, вызванных действием плоскостей 
ско,1ьжения, и кристаллиты в большей или меньшей степени восстанавлива
ются вновь. В этом заключается так называемый процесс "рекристал
лизации", который Тамм ан объясняет действием поверхностного натя
жения в пластинках. При этом поверхностное натяжение вызывает 
ем о р щи ван и е пластинок, которое происходит тем .1егче, чем тоньше 

пластинка 1). Получающееся благодаря этому утолщение частичек не 
следует смешивать с явлением, состоящим в том, что в растворе более 
мелкие кристал.1ы соединяются в более крупные; пос.т1еднее происходит 
отчасти благодаря тому, что мелкие кристаллы более растворимы, сра
внительно с крупными, подобно тому как мелкие капли испаряются 
скорее, чем крупные. Указанное же выше утолщение частичек происхо· 

,,. 
1) Прави.~ьность такоrо о·,,~ясt1ения некоторыми автораю1 оспаривается. 
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дит оттого, что вследствие непредотвратимых колебаний температуры 
происходит попеременное растворение и выделение кристаллов. 

Так как с возрастанием температуры поверхностное натяжение увели
чивается, то при высокой температуре будут сморщиваться и более 
толстые пластинки. Каждой температуре поэтому должна соответствовать 
некоторая предельная толщина пластинок, которые еще могут сморщи

ваться, и при ней будут Бсчезать тол ь к о те пластинки, которые обна
руживают меньшее сопротивление на растяжение при этой температуре, 

сравнительно с силой поверхностного натяжения; такие ш1астинки в ре
зультате сольются между собой. Поэтому с увеличением толщины пла
стинок возрастает и температура рекристаллизации; чем больше количе
ство пластинок, на которые распался металл, тем легче он может рекри

сташ1изовываться. Таким образом отчасти объясняется и изменение 
упругих свойств металлов с изменением температуры (отпуск). 

2. Периодическая система и свойства элементов 
Ознакомившись со строением и размещением отдельных ато

мов, мы можем теперь приступить к рассмотрению других их свойств. 

При этом мы будем отличать те их свойства, которые вытекают из 
природы строения ядра, от тех, которые обусловлены электронной 
об о л очко й. Первые, как было упомянуто, изменяются с возрастанием 
атомного веса а пер и од и чес к и, последние же uспытывают при этом 

пер и од и чес к о е изменение. Это пер и одическое и::~менение 
является, как было показано на стр. 17, следствием увеличения числа 
внешних электронов с возрастанием атомного номера. Все элементы 
с заполненной внешней оболочкой обладают свойствами благородных 
газов, элементы с одним внешним электроном - свойствами щелочных 
металJIОВ, а - с двум я внешними электронами - свойствами щелочно
земельных металлов. Те элементы, у которых не достает одного 
электрона д.1я · заполнения внешней оболочки, так же все отличаются 
сходными между собой свойствами (галоиды) и т. д. Сообразно с числом 
внешних электронов (восемью у низших представителtй благородных га
зов), у наиболее легких элементов наблюдается и одинаковая конфигу
рация через каждые в о семь элементов; благодаря наличию восемнад
цати внешних электронов у высших благородных газов, периодичность 
дцльше повторяется только через восемнадцать элементов, и наконец 

после включения в таблицу элементов редких земель, - эта периодич
ность обнаруживается через 32 элемента. · 

Если благородные газы поместить в к он ц е периодов, то первый 
период будет состоять из двух членов (Н и Не), второй и трет и й -
из восьми членов каждый, четвертый и пятый- из 18, наконец 
iп е ст ой - из 32 членов. Эти числа, которые можно также изобразить 
в виде ряда: 2 · 12

, 2 · 22
, 2 · 32

, 2 · 42 находятся, как установил Ланде 
(Naturw. 13, 604 [1925]), в очень простой зависимости от квантовых чисе.11 
э.1ектронов, связанных с атомом. 

В то время, когда еще не было известно значение пор яд к о вы х• 
ч и с е·л, Менделеев и Лот ар М ей ер нашли совершенно такие же 
соотношения, расположив элементы в ряд по их атомным вес а м. 

Написанный таким образом ряд обнаруживает периодические изменения 
в химических и физических свойствах элементов, например, равномерное 
нарастание и уменьшение валентности. точек плавления, атомных объемов 
и многих других свойств. При возобновлении этого ряда таким образом,· 
чтобы с каждого элемента нулевой валентности начиналась новая строка, 
получается особенно наглядное расположение, в особенности, если при 
этом группировать первые восемь членов больших периодов вертикаль-

~ 
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но под малыми, а следующие три члена больших периодов nрисоединять 
в виде особой группы (VIII группа), и наконец, остальные члены боль
ших периодов помещать опять таки в виде отдельного горизонтального 

ряда под верхним рядом, сдвинув начальные члены этого нового ряда 

по сравнению с первыми членами вертикальных рядов немного в сторону. 

Тогда получится картина, изображенная на таблице (вкладная табл. в коице 
книги). 

Г л а в н ы м и r р у п п а м и системы обозначают каждые ш е с т ь расположенных друг пoit.11: 
другом элементов, помещающихся в вертикальных столбцах, об?значенных римскими цифрами. 
Подгруппы состав.1яются из каждых т ре х элементов, группирующихся также друг под 
другом в вертикальных сто.1бцах. Главную группу состаВJiяют, например: благородные газы 
Не, Ne, А, Kr, Х, Em; щелочные металлы Li, Na, К. Rb, Cs, щелочно -земельные .металщ,r 
Ве, Mg, Са, Sr, Ба, Ra; галоиды F, С!, Br, J. Подгруппы составляют, например, эдементы Cu, 
Ag, Au иди V, NЬ, Та. Химическое сходство элементов какой-нибудь группы между собой 
очень велико: сходство каждой подгруппы также очень значительно, а сходство элементов 
каl(ОЙ·либо группы с элементами относящейся к ней подгруппы - нескоJIЬко меньше. На этих 
вопросах мы остановимся дальше более подробно. · 

Указанный способ изображения периодической системы является, правда, самым наrдядным, 
но отнюдь не наиболее доrичным. Более обоснованным было бы расположить эдементы в виде 
с n и р ал и, поместив в центре ее водород, место которого в табл. 11 является неско.1ько спор
ным, и расположив по радиусам спирали элементы, стоящие в одинаковых вертикальных рядах. 

При таком расположении элементов будут отсутствовать скачки, наблюдающиеся при переходе 
от одного • вертикального ряда• к другому; оно nредставдяет также и некоторые другие 

преимущества; однако большая нагдядность обычной таблицы перевешивает эти преимущества 1) 

Для полного понимания периодической системы мы теперь же укажем 
на то, о чем будет более подробно сказано в последней r лаве этой 
книги, а именно, что многие "элементы" состоят из смеси химически 
вполне однородных веществ, различающихся однако по атомному 

весу. Таким образом, определяемые нами атомные веса этих элементов 
являются в действительности средними величинами из атомных весов 
ингредиентов этих с·месей. Представляется весьма вероятным, что некото
рые отклонения в правильности размещения элементов в табл. 11 вызваны 
именно этой причиной. Эти отклонения находятся главным образом в трех 
местах таблицы, а именно: 

Ar перед К 
Атомный вес: .•. 39,88 39,10 

Со перед Ni 
58,97 58,68 

Те перед J 
127,5 126,92 

Эти неправильности в последовательности возрастающего атомного 
веса были в периодической системе сохранены ради того, чтобы элемен
ты, обладающие одинаковым химическим характером, действительно 
остались в соответствующих вертикальных рядах. Но это отступление 
является достаточно обоснованным; это видно из того, что п оря дк о в ы е 
номер а элементов (см. стр. 16) вполне подтверждают это уже давно при
нятое размещение элементов в периодической системе. Причина этих не
правильностей,во всяком случае не заключается в присутствии примеси каких 

либо тяжелых элементов др у r о r о хим и чес к о r о характер а, как это 
предполагалось прежде учеными, искавшими объяснения этих неправиль
ностей; это уже теперь установлено тщательными экспериментальными 
исследованиями. Эти отклонения объясняются вероятнее всего плеяд ной 

1) С этими соображениями автора вряд .11и можно согласиться. Сам автор выше (стр. 11) 
подчеркивал существован~е скачкообразных изменений в свойствах атомов. С другой стороны, 
автор указывад (стр. 15) на непрерывное и равномерное возрастание вел~чин, характеризую· 
щих некоторые свойсrва атомов (атомный вес, частота рентгеновских колебаний), в эавнси· 
мости от возрастания их порядкового числа. Таким образом весь периодический закон и про
являющееся в нем ед!<нство прерывистости и непрерывности изменений свойств атомов хи
мических зпементов мnжно считать вполне правильным отражением Qбъективно существующих 
реальных фактов и соотношений (Прим. ред.) 
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прирuдой элементов. В настоящее время можrю даже считать доказан
ным, что атомные веса, как это предполагал еще Пр у (Prout), действи
тельно выражаются числами в точности к р ат н ы м и атомному весу водо

рода, отклонения их от целых чисел зависит только от того, что многие 

::~лементы представляют собой смеси различных ~изотопов", которые 
неразделимы друг от друга химическим путем (подробнее об этом см. 
XI главу). 

Существует еще одна причина отклонения атомных весов от целых чисел, однако влияние 
ее в этом отношении зючительно слабее, чем причина упомянутая выше. Эrа причина может 
объяснить, например, изменение тех атомных весов, которые лиJ1ь весьма незначительно 
уклоняются от целых чисел. Согласно · выводам теории uтносительнnсти, к аж у щ а яс н 
масса тела находится в определенном соотношении с количеством содержащейся в нем эн~р
rии. Каждой инертной массе (m) соответствует количество энерги[l т · с~ (с - скорость 
света). Энергия в атоме отчасти выражается в д в иже н и и электроноn вокруг ядра, и, на· 
оборот, это движение оказывает влияние на величину кажущейся массы. Поэтому при изме
нениях скоростей внутренних движений il атоме доJrжны наблюдаться и з м е н е н и я его 
массы; эти изменения движения должны быть во всяком случае очень значительными для 
того, чтобы их можно было уловить наблюдением над изменением массы. Если мы даже 
допустим, что составные части всех атомов-одни и те же и что как отрицательные электроны, 

так и uолож:1rельно заряженные ядра различных атомов различаются только по ч и с л у, 

а не I<ачественно, то этого условия еще 11е будет достаточно для того, чтобы суммарная мас
са ато~1а в точности равнялась сумме его составных частей, так как электроны в атоме 
отличаются черезвычайно бол~,шими скоростями, неодинаковыми не только для различных 
атомов, но даже в пределах каждой зле к т р о н ной о р б и т ы, так как э.1ектрон на сво
ей эллипrической орбите испытывает наиболее сильное притяжение· со стороны ядра при 
своем на большеt.1 к нему приближении и наименьшее при, яжение - при наибольшем удале
нии. Если бы движения электронов в атоме отличались всегда одинаr<овой скоростью, то при 
сделанном выше допушении, гипотеза Пр у оказалась бы прав.,,1ьной, и атомные веса 
были бы в точности кратными определенной единице. При наличии же различных скоростей 
движения в атоме, последний даже в том случае. если бы он состоял нз целого числа о,шнз
ковых единиц, может и не отличаться весом (обнаруживаемым при помощи весов) в точно
сти кратным какой -нибудь ед 1нице массы, находящейся в wстоянии некоторого вполне 
оп р 1; деле н но r о движения. Поэтому можно себе, например, представить, что атом иода, 
хоть он и состоит из б о л ь ш е r о числа первичных структурных частичс:к атома по сравне
нию с атомом теллур.а, сбнаружит все же меньший вес, чем атом теллура, благодаря тому, 
·qто энергетические условия в этих структурных частичках атома для иода могут быть со
вершенно иными, чем для теллура. Кроме того величина веса обусловливаетсн не то.~ько 
кинетической, но и потенциальной энергией, относительно влияния которой также при111еш1мы 
все 1-'Э,'!оженные выше соС>бражения. 

Рентгеновские спектры показывают, что и прежде, чисто интуитивно, 
было принято правильное решение при расположении элементов не 
строго по порядку их возрастающего атомного веса, но с упомянутыми 

выше отклонениями этого порядка в трех случаях. Эти нарушения по
рядка исчезают, если расположить элементы по величине смещения 

Jшнии рентгеновского спектра (см. стр. 16) Кроме того порядковые 
номера устранили все сомнения при расположении элементов в системе 

и пшюr ли заполнить недостающие в ней места. 
Е ряду всех элементов в настоящее время уже открыты все члены 

вп.rrоть до урана. Порядковым номерам 85, 87 1 ) и 91 соответствуют плеяды 
у,ке открытых продуктов распада радиоактивных э:1ементов; существо-

1,::шшие еще недавно в периодической системе 1,устые места, соответ

ствующие порядковым числам 43, 61 и 75, т. е. с ,ному элементу из 
группы редких земель и двум высшим аналоrю.1 маг,, анца, - с точностью 

определились при сопоставлении рентrеновс1шх спектров соседних 

элементов; так, например, разность квадратных корней из числа колеба
ний у молибдена и у рутения (порядковые чис.1а ·1J и 44) вдвое больше, 
чем соответствующая разность для ниобип н щ,,шбдена (порядковые 
числа 4-1 и 42). Этот промежуток был 3;,.;:о:,;,ен недавно открытым 

1) В самое последнее время по11учи.11нсь известия об открытии американскими учеными 
Пер и ш ем и В з й не ром элемента эк а ц е з 1:1 я с погядковым номером 87. 
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элементом маз у р и ем. Элементы "редких земель" (порядковые чис.;1а 
57 и 72) не находят себе места в периодической системе, ес.1и их поме
стить в ряд; нео1отря на то, что атомные веса этих элементов, которых 

насчитывается более дюжины, отличаются друг от друга на крайне незна
чительную величину, они все по своему химическому характеру подходят. 

к третьей группе системы.Замечате.1ьным является то, что каждый из этих 
элементов в отде.1ьности имеет особый собственный рентгеновский спектр, 
и что эти спектры тоже обнаруживают постоянство разности квадратных 
корней из числа колебаний соответствуюцих линий; каждый э.1емент 
этой группы обладает, следовательно, своим особенным пор яд ковы м 
но м ером, несмотря на одинаковое место в системе; между неодш.юм 

и самарием разность значений корней из числа ко~ебаний вдвое больше 
11орма.1ьной ве.1ичины; здесь и толь к о здесь недостава.тю, с.1едователь

но, одного элемента из группы редких зеые.'lь, коrорый тaior,e недавно 

и был открыт. 
Металлы и неметаллы. Употребительное разделение элементов на 

две группы - мет алло в и нем е тал .1 о в (м:ета.1лоидов) выражается 
в периодической системе тем, что неметал.:rы тесно сгруппированы 
в верхнем правом углу таб.1ицы. Д:1я первых двух горизонтальных 
рядов это правило сохраняет полную силу, для с.1едующих рядов неме

та.1лы находятt:я только в подгруппах с правой стороны таблицы, в то 
время как главные группы составлены исr,,11очите.1ьно из металлических 

элементов. В вертикальных рядах пt:>риодической системы метал.тrи
ческий характер отдельных чле!IОВ ус:и.1ивается вместе с возрастанием 
атомного веса. Поэто~,у в перпом гор::зоrпа.1ьном ряду системы находятся 
целых пять неметал.1ов, во втором - то.'1ько четыре, в третьем и чет

вертом - только по два, а да.1ьше уже больше нет неметаллов. Неыеталлы, 
стоящие близко от · зоны металлов, в особенности же те из них, которые 
расположены в более низr.:их рядах, уже обнару;,швают некоторые метал
лические свойства (Те, J); те.r1лур является уже мета.1.rшческим провод
ником электрического тока и может uереходит на аноде в раствор 

в виде те···. Способность принимать электроны явно уменьшается 
с возрастанием числа внутренних элеr:тронных обо:,очек, которые дей
ствуют на электропо.11ожите,1ьное поле ядра в качестве шир:-.~ы. Наоборот, 
способность отдавать внешние электроны в о з растает с увеличением 
числа электронных оболочек. Поэто:,~у э,1ектроположительность элементов 
в одних и тех же вертикальных ряда.х периодической системы возрастае1 
с увеличением атомного веса. 

Благородные газы, обладающие некоторы~ш свойствами обоих 
классов элеl\!ентов, нельзя собственно точно причислить ни к тому 
ни к другому классу. По внешнему виду, по неспособности проводить 
ток и по некоторым другим свойствам они подобны неметаллам; однако 
они обладают одним свойством, принадлежащим обычно металлам: 
в газообразном состоянии их молекулы состоят из одного атома. Спс
собность соединяться по несколько атомов в газообразные молекулы 
принадлежит, кш-: было уже упомянуто, исключите,1ьно неметаллам, хотя 
и эти последние могут быть раз.11ожены на отдельные атомы путем по
вышения температуры. 

С увеличением ато~шого веса эта способность распада молекуд 11емета.~.1ов на отде.~ьные 
атомы также возрастi!ет в одних и тех же вертика.1,,ных ря;1дх периодич2ской системы; так. 

например, у 1юда она бош,ше, че~r у х,юра. Дассоциация эта в особенно по:шой степени 
была изучена для иода, од;:аь:о она наблюдзется и у элементов с ещ"'о бо.1ее выраженным 
немета:ыическим характером, даже у водорода, 11 притом в т1,кой степени, что этот факт уже 
не может внушать со~шеюrй. Теряет всяrшr"1 с~1ыс.1 устанав.11шат;, в тнердо~1 состоянии какое 
дибо различие между Тбl, состоят .ш молеку;1ы из од!:ого 11.1и из 11~.оп1х ато:.rов, нбо твер;~:ое 
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тело (кристзлn) всеr.па tостоит иа с гр у п пир о в а ни ы х атомов н уже сама эта r р у n
п и р о в к а атомов означает их полимеризацию. 

Пер и од и ч н о ст ь физ и чес к их с в о й ст в. Очень многие физи
ческие свойства элементов обнаруживают с возрастанием их порядковых 
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Рис. 21. Кр,шые атоv.ных пбъ ·мов и зто\!нои еж, мае мости по Ри•~;,рду. 
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номеров периодические изменения. Если на ось абсцисс нанести поряд
ковые номера элементов, а на ось ординат - величины, характеризующие 

какое-нибудь 11х свойство, то получаются волнообразные кривые, крайние 
точки которых в некоторых случаях соответствуют благородным газам 
(точки плавления и др.); в других случаях эти крайние точки принадлежат 
щелочным металлам (атомные объемы и др.). Кривые на рис. 21 показывают 
параллелизм между атом н ы м объемом и с ,жим а ем о ст ь ю эле
ментов, а на рис. 22 изображена кривая атомных объемов. 

Рассмотрим теперь более подробно физические свойства химических 
элементов в связи с периодической системой. 

Удельный вес, атомный объем. Удельные веса элементов обна-
руживают ясную зависимость от их положения в периодической си
стеме. Еще более замечательные соотношения получаются, если 
сравнивать не объемы одинаковых в е с о в ы х к о л и чес тв различных 
элементов, а объемы их единичных атомов. Так как измерить отдельный 
атом нельзя, то измерение производят над одинаковым числом атомов. 

Для этой цели служит грамм-атом, т. е. чис,!JО граммов данного эле
мента, равное его атомному весу. Таким образом, грамм-атом водорода 
равен 1 г, грамм-атом кислорода- 16 г, хлора -35,5 г и т. д. 1 г Н со
держит в точности такое же количество атомов, как 16 г О, 35,5 г Cl 
или 107,88 г Ag, так как вес каждого атома Н составляет 1/16, 1/35,5 
1/107,88 весов атомов O,Cl или Ag. Если нужно иметь, например, одина
ковое числ о атомов водорода и кислорода, то берут на одну весовую· 
часть водорода в шестнадцать раз большее по весу количество кислорода, 

т. е. другими словами, нужно брать количество элементов в отношении 
их атомных весов. Поэтому для удобства сравнения с выгодой поль
зуются не весом одного кубического сантиметра, но тем объемом, в котором 
содержится один грамм-атом. Этот объем, называемый грамм-атомным 
или, короче, атомным объемом, будет тем больше, чем легче атом 
данного элемента и чем меньше атомов содержится в одном кубическом 
сантиметре. Атомный объем, следовательно, пропорционален атомному 
весу я обратно пропорционален удельному весу элемента. 

. Атомный вес 
Атомный объем=----

Удельный вес 

На рис. 22 (стр. 36) показано соотношение, существующее между 
атомным объемом различных элементов и их положением в периоди
ческой системе элементов. 

Зубчатая более толстая линия изображает элементы в порядке 
изменения их атомных весов, а более тонкими поперечными линиями 
соединены элементы отдельных рядов периодической системы. Эта кривая 
очень поучительна. Она обнаруживает очень точное соответствие мно
гих других свойств элементов с периодичностью. Наиболее высокие 
ее пункты заняты щелочными металлами, а наиболее низкие-средними 
элементами отдельных периодов, причем в форме этой кривой совсем не 
находят себе отражения малые периоды, и лишь большие периоды обра
зуют отдельные волны таким образом, что наиболее низкие точки кривой 
приходятся на восьмую группу, а в первых, коротких, периодах- на 

четвертую группу. Поэтому в наиболее низких точках иногда нахuдится 
неметаллы (С), а иногда - м е тал~ ы (Ni). Но закономерность всей 
кривой настолько велика, что она дает возможность путем интерпо
лирования или экстраполирования определять еще неизвестные атомные 

объемы и, соответственно, удельные веса отдельных элементов. 

Сопоставпения такого рода могут однако давать. пишь очень прибпизитепьную картииу 
рассматри»аемых соотиоше11иА, так как 1111or11e itneмeитw встречаюся в раа,шЧIIЫХ морф11кад111Х. 
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которые часто отличаются очень различными друг от друга свойствами; поэтому пользоваться 
для сравнения той или иной из этих модификаций было бы действием совершенно произвольным. 
В этоы отношении следует обратить внимание на по,южение пунктов, ::\анимаемых на кривой 
алмазом и графитом; первый занимает, как этого и следовало ожидать, наиболее низкое положение, 
а последний этого наиболее низкого положения не занимает и его (графита) атомный объем ока
зывается болr,шюr, по сравнению с атомным объемом бериллия и бора. Строго говоря, не следовало 
6ы сравнивать элементы, нахо;:~;ящиеся в жидком состоянии, с твердыми эле'>!ентами, например, 

жидкий азот с твердым углеро~ом; однако значения дш1 некоторых элементов в твердом виде 
неизвестны с достаточной степенью точности. В третьих, необходимо заметить что даже, если 
мы будем производить сравнение элементов, нахоа:ящихся в -одинаковом аггрегатном состоянии, 
то все же необходимо сравнивать их свойства при так называб~ых .соответственных темпе
ратурах", так как атомные объе,rы изменяются с температхрой и некоторые элементы нахо
дятся уже при комнатной те,шературе в таком состоянии, что дальнейшее нагревание уже 
значительно увеличивает их объеи, а для других комнатная температура еще далека от той, 
при которой они находятся в указанном выше состоянии. Лучше всего было бы производить 
сравнение при абсолютном нуле, или при температурах плавления или кипения данного 
элемента. Кроме того, необхо,1юю еще иметь в виду, что э.,ементы с различной кристалли
ческой решеткой оr.,ичаются различным расположением атомов, и что это обстояте.%ство также 
нео;щпаково в.,ияет на расстояние между атт1ами; далее - что молекулы различных элементов 

(простых тел) состоят из неодинакового числа атомов, например молекулы металлов из ощого 
атома, а мтrекулы серы нз восьми атомов. Между тем, при образовании всех продуктов 
соединения всегда происходит сжатие. Так как молекулы, состоящие из нескольких ато~юв, 
следует также считать с о ед и н е н и я м и, то мы не можем, в сущности, принимать атомный 
объем серы в мо.,екуле S8 равным одной восьмой молекулярного объема-он несомненно 
должен быть больше. 

Избегнуть этих ошибок уда.,ось только очень недавно, когда явилась возможность 
выяснить, путем исследования рентгеновскю1и лучами кристаллов, внутреннюю структуру 

последних. Радиусы эле~.~'"нтоз во вполне сравнимых состояниях известны теперь в особен-
, ности благо:~:аря важны~. исследованиям Ф. М. Го., ь д ш ми та (Geocheш. Verteiluпgsgesetze 

VII и VI!I, Oslo, 1926: Z. phys. Chem. 133, 397 l 192SJ). Та:ше сравнимые состояния по.,у
чаются, если сравнивать между собой то.,ько правильно гранецентрированные кристаллы 
или кристаллы с наиболее тес}:о уплотненным гексагона.,ьньш расположением. Однако полу
чающиеся, соотношения., показывают, что вещества в обоих эrих типах кристаллического 
строения можно почти б~зошибочно сравнивать ыежду собою, так как в них каждый атом 
окружен д в е н ад ц ать ю другюrи ато~!З\IИ, которые находятся от первого на совершенно 

одинаковых рас1ояниях (координация по дюжинам). Однако можно выводы, сделанные на 
э.1ементах, имеющих такие типы криста.,лических решеток, распространить на другие атомные 

группировки, так как Г о л ь д ш ми т показал, что при переходе от координации по дюжинам 
к восьмерным, шестерным и четверным координациям (rшторые встречаются в других кристал
лических решетках) наб;:юдается довольно постоянное сжатие объема, а именно: при двух 
первых переходах на 3 - 4°,о, при последнем на 11 - 120,'о. 

Атомные объемы имеют очень большое значение для многих 
физичесI<их и химичесiшх свойств. С другой стороны, эти свойства 
в сильной степени зависят от с о отношений заряд о в в атоме, 
которые, в свою очередь, обусловливаются строением атома из ядер 
и элеI<тронов. Дс1же для самой в о з м о ж но ст и мех ан и чес I< ого 
присоединения атомов друг I< другу имеет бо.1ьшое значение, I<акую 
форму имеют отдельные структурные элементы молекулы, приспосо
блены JJИ они для присоединения друг к другу, или нет. От этого зависит 
таI<же и внешняя форма I<ристаJJлов, твердость, да и вообще самая воз
можность их образования. 

В табл. на стр. 42 сопоставлены удел ь н ы е вес а элементов, 
а таI<же их атом н ы е и ионные об ъ е 111 ы. В ней приводятся также не
'l{ОТорые другие данные, значение которых мы разъясним ниже. 

Ионные объемы: Атомные объемы коне11 но изменяются, если атомы 
путем отдачи или принятия электронов переходят в иены. Так I<aI< при 
э1·ом процессе заряд ядра не :изменяется, то при отдаче элеI<тронов 

(образование положительных ионов) происходит сжатие, в виду того, 
_ что кулоновское пр и тяже ни е положительно заряженного ядра распро
страняется теперь на меньшее число электронов и может, следовательно, 

с большей силой притягивать каждый электрон. Наоборот, при принятии 
атомом новых э,1ектронов, т. е. при образовании отрицательных ионов, 
щ1стуnает расширение, так как при этом электростатическое щ,и·r~-
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жение лдра распространяется на большое 1~оличестоо отрицате.1ыто заря· 
женных частиц, которые к тому же друг от друга отталкиваются. По
зто~1у, если положительны:\ элемент прояв.ляет несь:олько степеней ва
.1ентности; то ионный радиус с повышением валентности будет умен Ь· 
ша т ь с я так как, чем больше будет отдано электронов, тем сильнее ядро 
будет притягивать остающиеся электроны. Наоборот, отрицательный 
э.1емент будет с возрастанием его отрицательной налентности увеличиJ;З.ать 
свой объем. Следующие примеры поясняют это: 

Род ионов: РЬ+1 РЬ+ 2 РЬ 0 РЬ-4 Те+ 4 Те 0 Те- 2 

Радиус в см 10-8 0,84 1,32 1,74 2,15 0,89 1,33 2,03. 

В строении твердых соединений следует раз.1ичать "истинные" и "ка· 
жущиеся" ионные радиусы, из которых последние бывают всегда больше. 
"Кажущиеся" ионные радиусы имеют, например, для ионов натрия и хлора 
в хлористом натрии такое численное значение, что сумма этих радиусов 

для натрия и хлора равняется расстоянию между центрами иона хлора 

и иона натрия в кристаллической решетке. Этими кажущимися радиусами 
определяется "величина" атома, или соответственного иона, в том смысле, 

что кристалл может быть представлен как бы построенным из сфер 
действ и я, которые соприкаса~отся между собой, но не могут проникать 
друг в друга (Гольд ш ми т). В табл. Ш (стр. 42), приведены кроме 
атомных объемов "истинные ионные радиусы" элементов (Н. G r i m m. u. 
Н. W о 1 f f, Z. phys. Chem. 119, 254 [1926]), а также и "кажущиеся", приме
нение J(оторых оказалось очень полезным для многих выводов в особен
ности в области кристаллографии, о чем подробнее мы скажем дальше. 
Числа, заключенные в скобки, со значками (')или('), обозначают величину 
и род зарядов. 

Изменения величин ионных радиусов в периодической сис,еме ~щны 
из следующей фигуры (рис. 23). В вертикальных рядах, например, 
у Li·, Na·, к·, Rb·, Cs·, в о з растает радиус положительных ионов с уве
личением атомного числа, так как здесь во всех случаях разность между 

количеством зарядов ядра и числом электронов - постоянна (у ще.ТJочных 
ионов она равняется 1, у ще.1очно-земельных ионов 2 и т. д.),а следовате.11.,110 
отношение числа зарядов к числу электронов уменьшается, что И)tеет 

своим следствием ослабление 1, у л он о в с к о г о притяжения. В го р и
з о втал ь н ы х рядах систе~ш радиус ионов наоборот уменьшается, 
начиная с элементов типа б.,агородных газов, так как здесь ядерный 
заряд равномерно возрастает, а число электронов для положительных 

ионов остается постоянным; так, например, магний, у элементарного атома 
которого имеется одним электроном больше, чем у натрия, отдает при 
переходе в ион два электрона, в то время как натрий отдает в этом 
случае только один электрон. Поэтому отношение числа зарядов ядра 
к числу электровоз в о з растает в горизонтальных рядах, и, следова

тельно, к ул он о в с 1, о е притяжение ядром э.'1ектронов должно становиться 
с и .i ьн ее. 

Обратную картину мы наблюдаем в горизонтальных рядах для от р и
ц ат ел ь н ы х ионов. Эти последние образуются путем пр и с о ед и· 
не II и я электронов к нейтральным атомам; здесь увеличение зарядов 
ядра уже не может в цостаточной степени противодействовать влиянию 

с.тµоения элеt(тронной обо.1очки, и эта последняя получает перевес 
в с,1ношешш э.1ектростатического действия. 

Деформация. М.ы можем здесь только вкраще указать на те весьма важные воц~!:\ствю1 
IF а i а n s II J о о$, Z. Phys. 23, 1 (1924]), которые должнь• O".aa>J.,JВJ!Th .зщ,1ц и объем ионов на H;IJ{(!· ' . # . . 
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J1J1щиеся с ними в соединении другме ионы. Чем больше ноя, тем менее значительно должпо 
быть его электростатическое действие на связанные с ними противоположные ионы, при одном 
и том же заряде; если представить себе это электростатическое действие сосредоточенным 
в центре иона, то сипа этого действия, т. е. сипа к у п о в о в с к о г о притяжения уменьшается 
вместе с увеличением радиуса действия. Поэтому ион и од а, имеющий больший размер, будет 
оказывать на соединенный с ним ион, например, калия, более слабое действие, чем находя· 
щийся в соединении с тем же ионом калия, но имеющий меньшие размеры ион фтор а. 
Де форм а ц и я метаппическоrо иона, вызываемая отрицательным ионом, уменьшается вместе 
с величиной последнего. Наоборот, сами ионы подвергаются деформации действия ионов в тем 
большей степени, чем их размер, при одинаковом заряде ядра, будет больше. Таким образом 
способность к деформации возрастает от фтора к поду, ипи, говоря вообще, в одних и тех же 
вертикальных рядах с возрастанием атомного веса. Далее, отрицательные ионы подвергаются 
деформации в более сильной степени, чем попожитеп,ные, так как они содержат относительно 
большее количество электронов, которые поэтому до 1жны притягиваться зарядом ядра слабее; 
они, можно сказать, до известной степени как бы • раздут ,1 •. Если, наоборот, рассматривать 
к ат ионы какого-нибудь гор из он тап ь но r о ' ря-1а, то они оказываются менее 
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Рис. 23. Радиусы действия ионов по Гольд ш ми д ту. 

способными к деформации с возрастание~ атомНО"О вес:.,та~ как они уже являются тем сильнее 
сжатв1ми, чем выше их заряд, т. е. чем в меньшей степени заряд ядра может оказать свое 
влияние на новые добавочные электроны. Если метапп образует катионы различной валентности, 
то, конечно, катионы с высшей валентностью будут отличаться меньшей сжимаемостью. 
В этом отношении химическое действие атома очень сильно зависит, во-первых, от его 
з а р я д а, а во-вторых or его о б ъ е м а, и огромное количество химических и физических 
явлений может быть объяснено при учете этих факторов. Хотя более подробное рассмотрение 
Вr}Зникающих в эrой области соотношений выходит из рамок этой книги, однако необходимо 
бъ1.1~ указать на них, и в дальнейшем изложении мы еще будем на них ссылаться. 

Твердость. Тверд о ст ь также зависит от объема и заряда и обна
руживает периодичность. По Фр и др их у (Fortschr. d. Phys. 
Chem. usw. 18, Вып. 12 [1926]), твердость является функцией частного 

валентность О 
атомн. объем '!а. на обусловлена с ц е пл е н и ем структурных э.ТJементов 

1<ристал.ТJ0В 
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Чем больше расстояние между отдельными частицами, тем слабее 
бывает электростатическое притяжение, и чем больше обусловливающих 
притяжение един и ц (валентность), тем больше сила сцепления. После этого 
становится ясным ,почему алмаз от ли чается такой твердостью; в нем при 
высокой валентности атомов расстояние между их центрами крайне мало 
(малый атомный объем). 

В связи с атомным объемом находится, далее, так называемая частота 
колебаний атомов элементов. Принимают, что атомы обладают энергией, 
которая стремиться сообщить им поступательное движение. Кроме этого 
движения они обладают еще э не р r и ей вращения (ротационной 
энергией), которая заставляет их двигаться по замкнутым орбитам вокруг 
некоторого центра. Частотой колебаний или атомной частотой .обозначают 
число оборотов, которые атомы совершают по своей орбите в секунду. 
Точка пл а в лен и я характеризуется тем моментом, когда радиусы 
колебаний атомов становятся равными расстоянию между атомами; тогда, 
следовательно, атомы в своих колебаниях начинают касаться границ 
решетки, которая характеризует твердое состояние данного вещества. 

При таком допущении можно вычислить частоты колебаний; однако, для 
этого требуются еще другие дог;ущения, в основании которых в качестве 
определяющих цифровую величину множителей берутся, например, зна
чения удельных теплот, плотности, сжимаемости или атомных объемов 1). 

Произведенные по различным методам вычисления дают одинаковые 
числа, из чего с л ед у е т, ч т о в с е э т и с в о й с т в а д о л ж н ы н а хо

д и т ь с я м е ж д у с об о й в т е с н о й в н у т р е н н е й с в я з и и быть друг 
другу пропорциональными. Эта пропорциональность наблюдается, на
пример, в следующих соотношениях: 

1 
сжимаемость. 

абс. темп. плавления 

атоми. объем 

теплоемкость 

Зхкоэф. расш. Хат. объеи 

Вместе с тем само собой понятно, что закономерности периодической 
системы, которые наблюдаются для точек плавления и атомных объемов, 
должны обнаруживаться также и для сжимаемости, атомных частот, 
тепловых коэфициентов расширения элементов, короче говоря, для всех 
тех величин, которые обусловлены приведенными нами выше факторами. 
Поэтому приведенные в таблице данные о сжимаемости, коэфициентах 
расширения, атомных частотах и твердости следует рассматривать лишь 

как примеры, которые можно было бы умножить. Простое сравнение 
показывает параллелизм этих свойств с атомными объемами и точками 
плавления и возможность определения хода их изменения по периоди

ческой системе. Это сравнение показывает, что элементы с наибольшими 
атомными объемами обнаруживают и наиболее значительную сжимае
мость, а также наибольшее, тепловое расширение и что, напротив, их 
атомы отличаются наиболее· медленным вращением. Крайне интересно 
проследить это взаимоотношение свойств между собою. Во многих слу
чаях при этом удается установить пропорциональность одних свойств по 
отношению к другим известным и определить их таким образом 
с большой точностью чисто вычислительным путем. Однако, подробное 
рассмотрение этого вопроса отвлекло бы нас слишком далеко в область 
физической химии. Отметим здесь только, что и большинство физических 
свойств элементов, если расположить их по их атомным номерам, обна
руживают такие же периодические изменения, как и химические свойст13а. 

1) Лит, см,, иапр., В 1 о m, Ann. Phys. (4), 42, 1397 (1913). 



Плотности, атомные и ионные объемы, твердость, сж,шаемость, коэфшщент расширения, число колебаний элементов 

-1 
1 

Элемент 
1 

1, 
Атомн. Атомн. ра- ·1 · 

П O "Ь !объем для. диус по Кажущийся ионный радиус 

I 

лотн с' о jычной 

1

: Гол.,дшмид- в с.м- 8 
Истиннuй ионный 

радиус в см-8 ! 
Куби ... 

еж· мае- коэф. рас, 
масть при u1ирения 

20°Xl0
7 

\ 3аХ10 5 

Атомн. \Тверд. no 
qастота Мосу 

х10-1~\ формы ту • в cJt -8 

-----:1 
Н (тверд.) 1 0,0763 13,21 -
Не 0,188 21,3 -
LI 0,59 11,8 1,56 0,78 
Ве 1,73 5,3 1,05 0,3-! П 
н. 1 2,45 4,5 - - - 0,3 

1,27 (') 

9,0 19,0 

7,3 
0,5 
9.65 

21,61 

С (графит.) 2 130 5,u - - - 3,0 7,2 21,0 
С (апма::~) 3 52 3,4 0,77 - - оч.нез. 0,3 24,0 
N (тв рд.) 1,D265 13.6 0,71 - - - - 1,9 
О (тверд.) 1,4256 11 /l 0,60 0,60 ('') 0,87 (') - - 1,3 

0,6 

9,5 

10,0 

F (жидrс) 1 1,14 16,7 - 1,33 (') , 0.74 (') - - 1,35 1 -

N~ (ЖИД[(.) 1 1,201 ]6,8 1 -- 1 -- 1 0,61 - - О,2б 
Na. J,Ot)65 22,4 1,IШ 0,18 С) 0,52 (') 15,6 21,6 3,92 
Mg 1.74 14,0 1,62 , 0,78 П О,Н (") 2,9 7,83 7,16 
AI 2,66 10,2 1,43 0,57 Г) 0,40 Г) 1,47 7,2 7,65 
Si (!(рист.) 2 49 11,4 1,18 0,39 (""); 1,98 ("') 0,36 ("") 0,32 2,3 8,47 
Р (фиолет.) 2,34 13,3 0,3-0,4 (·::); - 2П,5 
Р (желт.) 1.83 16 9 - - - 9,2 
S ромб.) 20989 153 1,04 034 (::·) 1,74 (") / 1,18 (") 12,9 18,0 

4,R 
3,88 

S(монок,1ин.) 1,96 ~ 163 - - j - --
CJ (жидк.) 1,66 1 21,4 1,07 1 1,81 (') 0,95 (') J - 1 - 1 2,44 

0,4 
2,0 
2,9 
7,0 

0,5 
2,0 

A------1-T,sog \ 22-,1----_ \ - о,87 \ - Гб -
К 0,863 45,3 2,23 1,33 () 0,79 (') 31,7 25,О 1,52 0,5 
Се. J ,5 !5 j 25,9 2.21 1,06 (' ) 0,71 Г) 5,7 'i - 4,91 1,5 
Sc ? 7 1,51 r 83("') 0,"8 ("') - - - -
Ti 5,174 9,3 1 ,49 0,64 l .... ) 0,63 ("") - - 8,34 -
V 5,8 8,8 1,31 0,62 ("''); 0,4 (: : ') -- - - 8,37 -
Cr 6,737 7,7 1,25 0,65 Г) - 0,9 - 2,79 9,0 
Mn 7,39 7,4 1,36* 0,91 ("); 0,52 ('"') - 0,84 6,2 2,74 
Fe 7,85 7,1 1,27* 0,83 r''); 0,67 ("') - О,61 3,6 8 25 . 
Ni 8,9 6,6 1,Ч4* 0,78 (") - 0,40 4,2 8 07 1 
Со 8,718 6,8 1, 2.57* О 82 (") --- - 3,8 8,12 

4,5 

Cu 1{933 7,1 1,276* - О,60(') О,75--5~0----6,72 · ·-3"'",о=---
zп 7,123 9,2 1,374* 0,83 С) 0,56 {") 1,7 8,7 4.36 2,5 
Ga 5,904 11.s 1,33 0;62 Г) о,53("') 2,09 5,5 2,Б6 1,5 
Ge 5,366 13,6 1,344* 0,44 ("") - - - 4,85 6,3 
As (мет.) 5,727 14,8 1,16 0,69 ("); 0,4 (: : ·) - 4,5 1,6 4,53 1 3,5 
Se (серый) 4,8 16,5 1,13 / - 1,16 (") 12,00 11,4 2,74 2,0 
Br (жидк.) 3,187 25,1 1,19 1,96 1,02 (') 52,00 - 1,91 -

f' 
,.:.. 
~ 



Kr З,38 24,5 - - о,96 
RЬ 1,52 56,2 2,35 1,49 (") 0,91 (") 
Sr 2,67 34,5 - 1,27 П 0,87 П 

40,0 27,О 
0,70 
1, 18 
3,03 

У 4,ы 19.5 - 1,n6Г) о,вз Г) 
Zr 6,53 14,0 1,62 0,87 Г") 0,7\:J г·, / - 1 - 5,67 
Nb 7,3'! 12,7 1,43 1 ,69 ('" .. ); 0,69 (:: ') - - 1 - 7,02 

0,3 
1,8 

Мо 9,01 10,7 1.36 1 0,6.'j ГО) - 0,46 1,1 7,Л 
Ru 12,26 1 8,3 1,:322* 0,65(:J - - 2,3З 6,47 1 6,5 
R!1 12,1 8,5 1,342" 0,69 ( J - - 2,55 6,4! -
Pd 11.9 1 9,0 1,iJ7U* 1 - -- J 0,54 3,8 5,52 4,8 
J\g --JIIA92--JU,3 1,,1'12* 1 1,13 о ~--~тп 1,01 1 5,7 4,36-1 -2,7-
Cd 8,648 13 О 1,5''1* 1,03 П 0,71 (

00

\ 2,1 1 9,3 2,74 2,0 
In 7,421 15,1 1,56.J* 0,74 Г") 0,68 Г) - 12,S 21.5 1,2 
Sп 7,298 16,3 1,JS2* 2,1.5 (""~ -· 1,9 6,7 2,28 1,8 
sь 6,618 18,2 1,ti14<' о,9о Г) - 2,4 1 3,3 2,90 3,8 
Те 6,23.5 20.4 1,33 0,89 1""") 1,?4 (") - 5,0 2,4.5 2,3 
J 4,S94 ! 2.5,9 J 1,36 2,20 ('); 0,94 (: :') 1,12 (') 13,0 2.5,0 1,66 0,8 
хе- 4,а2.з ао,1 -- -

1 

1,09 - -=----о,М_1 __ _ 
Cs 1,886 70,4 2,5.5 1,65 С} 1,06 С) 61,0 29,0 0.97 
Ва 3.5 39,0 1 4;3 ('' 1,06 П - - 2,:33 
l.a 6.15G 2 ·,6 - 1,22 с\ . 1 1,04 Г): - - 2,1 
·Се 6.78 20,7 1,83 1,18 Г); 1,02 Г") 0,98 ("'');0,94 Г) 1 - -- 2.0 
Pr 6,60 21А - 1,16 ГJ ; 1,00 Г") 0,91 С; - - 2,2 
Nd 7,05 20,5 - 1,15Г) О,9)С) -- - 2,1 
Sщ - - - 1,13 Г) 0,87 (""") 
Eu - ·- - 1,13 С') 0,87 Г) 
·Gd -- - - 1,11 ('"') 0,86 Г) 1 
ть - - - 1 ,09 Г) о,84 Г°I: о,89 г·1 
Gy - 1 - - 1,07 Г) о,83 Г> / 
Но - - 1 - 1,05 Г) 0,82 Г) ! 
Er - - 1 - 1,04 Г) 0,82 Г) 
Т11 - ! - -- 1,04 Г) 0,81 Г) j 
УЬ --- - - 1,00 Г> 0,79 Г) 
Ср - - - о,99 Г> о,78 Г> 
нt 13.07 13,66 1,5%~ - О,82 г·) 
Та 16,6 10,9 1,46 
W 18,72 9,8 1,408 
Re 21 ,4 

1 

8,8 1 ,371* 
Os 22,48 8,5 1,33'3* 
lr 22.42 8,6 1 ,35'2* 
Pt 1 2 ',5 8,7 1,330* 

о,68 Г") 
·1 0,53 

0,27 

дu 19,32-- 10,2 1 -1,439·' 
НR(жидк.) 14,:182 13,9 1,:5 
TI 11,8.5 17,2 1,707* 
РЬ 11,.'•8 18,2 1,7-17~ 
Ri ! 9,781 1 21,3 j 1,82* 
ЕРJ()!-.ИДК,) 1 5 7 1 39 о 1 -
т 12,16 1 19:2 1,82 

:l 18,685 12.8 

1,21 
1,ов Г') 

Оьозначенные * цифры относятся к коордию,:•ю1 по дюж1111ам. 

2,а 
1,1 

5,19 
5,1:17 

2,4 
3,13 

(),2 

7,0 
6,5 
4.3 

"""'-

.... 
~ 
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Однако, не все свойства обнаруживают эту периодичность. Уже 
ранее мы отметили (стр. 16 ), что частоты колебаний линий рентгеновского 
спектра элементов не обнаруживают в своем изменении периодичности. 
То-же самое мы здесь вкратце отметим и относительно атомных тепло
емностей. 

Оказывается, что большинству элементов, молекулы которых состоят 
из одного атома, для того, чтобы вызвать одинаковое повышение их 
температуры, необходимо сообщить на один грамм тем большее коли
чество тепла, чем меньше масса атома. Произведение из удельной тепло
емкости на атомный вес, так называемая атомная теплоемкость, является 
почти постоянной величиной (при комнатной температуре она равняется 
6,4). Таким образом в количествах тепла, необходимых для повышения 
температуры различных элементов на одну и ту-же величину, наблюдается 
не пе р и одическая зависимость от атомного веса, а л иней на я; 
значит, атомная теплоемкость зависит от масс атома, т. е. от атомного 

ядра, а не от электронной оболочки. 

Главнейшие от клоне ни я атомных теплоемкостей от среднего зна
чения 6,4 наблюдаются у элементов с низким атомным весом и чаще 
всего у неметаллов: 

Элемент: 
Атомн. теплоемкость: 

с 
1,8 

н 
2,3 

в 
2,7 

Ве SI 
3,7 3,8 

t 

о 
4,0 

р 

5,4 
s 

5,4 
Ge 
5,5 

·~ 
С изменением температуры атомные теплоемкости испытывают значи-

тельный сдвиг, и при повышении температуры атомная теплоемкость у Jе
личивается сильнее всего у тех элементов, которые при обычной темпе
ратуре отличаются слишком низкой теплое·,,костью; впрочем такой точки, 

при которой величины атомных теплоемкостей всех элементов оказались бы 
равными друг другу, не существует. Крайне интересные результаты дало 
изучение атомных теплоемкостей при низких температурах, но по этому 
•опросу мы вынуждены отослать интересующихся этими явлениями к учеб
никам физической химии (см. тепловой закон Нернст а). 

Точки плавления (табл. на стр. 45). Мы уже касались соотно· 
шения между атомным объемом и точкой пл а в лен и я на стр. 41, 
Так как процесс плавления представляет собою распадение молеку
л,~рной решетки, то точки плавления должны танже находиться в зависи

мости от электрических свойств атомов, ибо именно эти свойства обусло
вливают их с вязь м еж д у с об о ю. Очень показательным в этом 
отношении является то обстоятельство, что например, углерод отли
чае· ся крайне высокой точкой плавления: атомный объем этого элемента 
очень мал и, следовательно, положительное ядро одного атома располо

жено очень близко от отрицательных электронов соседних атомов и 
поэтому удерживает их очень прочно. Далее, понятно, что точка плавления 
в ряду щелочных металлов по н и ж а е т с я с возрастанием атомного веса, 

та к как увеличивающееся количество электронных оболочек действует 
подобно ширме на притяженkе, оказываемое ядром одного атома на элек
троны соседнего. Тем не менее точное определение точек плавления эле
ментов нз их положения в периодической системе-неосуществимо, и эти 
данные приходится устанавливать экспериментально. Укажем здесь на 
не"оторые наблюдаемые в этой области закономерности. 

1. Вертикальные ряды периодической системы. В V, VI, VII, VIII и в О 
вертикальных рядах точка плавления возрастает очень правильно с уве

личением атомного веса, и притом в тем большей степени, чем выше точка 
плавления наиболее легкоплавкого элемента данной группы. В области 
ч етыре.х первых периодов она возрастает, как указано на стр. 46: 



Точки плавления и кипения елеuентов 1) 

1 _ ~J ~-0--~' ~1 1 11 Гп; 1 IV I V I VI I VII Vlll 

la н-258° -271° ]86° Ве 1278° 8 субл. С 3800° N-210° -227° F-228" 
-253° Не -268,7" LI 1400· 4250 -195,7" 0 -182,8' -187° 

> 

N -2-18.8° 97 6° 650° А\ 6.57" 1458° р 44 2· S 1 J?,5° с,-102· 
Па е-246,3° Na877; Mg 1120° 1800" SI II эл. дуге 287,3. 444,5° - 33,7° 

Ша 
А -1<17,9° К 62,5° Са 803° Sc - 1825° V 1680° С 1,'i50° 1260° F 1520" С 1491" NI 1152° 

-186,1" 757• - Т1 вэл,дуге r 2200" Мп 1900' е 2450 °>Nl >Mn 

1083° zп 419° Оа 29,7° 958° 2Р" 2) 
<Cr 

ь As <800" Br - 7,3" 
Cu 2310° 929" о~ 

616° Se 688° 58,6" 

IVa -169° Rb 38.5" \sr >~0·1 у 1475° Zr 1927° NЬ 1950° 
0 

2840° Ms -- Ru 1950° Rh 1970° Pd 1549° 
Kr -151,7° 696° М вэл. дуге - II эл. д. 11 эл. д. 8Эд.д. 

ь 
961° j 321· 1 155° S 231,9° 630° 455• Jl3" 

Ag 1955° Cd 770° \п >1450" п 2270" Sэ 1440" Те 1390° J 185° 

Va Х - 140° 28° Ва 850° La 810° Нf - Та 2850° 3бfЮ0 Re оч.высока 2soo· 2зF0° 1155• 
- 109" Cs 670" Се 623° W в эл. дуге Os II эл.д. lr II эл.д.Рt 11зл.д. 

Pr 941° 
Nd 840° 

1 

ь 
10'i4° -39° 303· 327° 269° 

1 
Au>2200" Ng 357,2° TI 1515° РЬ 1525° 81 1420° ! 

VI I Nt - 71" Rаок.2?0" ть> 1100· U св.-кр. кал. 
-65" >Fe 

1 : 

1) Верхние числа указывают те м пер .:i тур ы пл а в лен и и, нижние - тем n ер ат у р ы кип е н н я; .в зл. дуге• означает в злектри
'lеСЕОЙ дуге. 

1) Металлическа• модификация. 

... 
С11 



а именно: в 

группе Не 

от -271°} ~ 
ДО -1690 6. 102u 

-. 46 

группе F 

-233°} 
1130 л 346° 

группе О 

-2270} 6820 
455° 6. 

tруппе N 

-210°} 8 оо 6300 л 4 ; 

возрастание точек плавления наблюдается также и в побочных группах. Как 
раз обратное соотношение наблюдается в I главной группе и в lV группе: 
точка плавления в них понижает с я с возрастание!\\ . ..!Томного веса 

и притом в тем большей степени, чем выше она была у первого члена 
группы, а именно: 

от 

ДО 

В группе Li 

1360 l 1480 
38° J 6. 

от прибл. 
де, 

В группе С 

4400~ 1 о 
22320 J 6 ок. 2200 . 

По б о ч н ы е r р у п п ы в этом случае не следуют указанному правилу: 
изменение их точек плавления неправильны и идут то во:'растая, 1 о убывая, 
даже в пределах одной и той же группы. Так, сере 6 р о, находящееся 
по своему атомному весу между медью и золотом, по точке плавления 

располагается ниже обоих этих элементов. Причиной этого являются 
соотношения объ~мов атомов (контракция лантанидов, ер.гл. VII)-. 
Также во II и Ш главных группах обнаруживаются в этом отношении 
колебания, отчасти в связи с тем, что верхние члены этих групп имеют 
большое сходство с соответствующими членами следующих групп 
(Ве с Аг; В с S1). 

2. Горизонтальные ряды. В горизонтальных рядах точка плавления 
возрастает слева до середины ряда, а затем снова понижается. Это понижение 
происходит в первых двух периодах ·между четвертой и пятой группами 

в виде скачка (or углерода к азоту, от кремния к фосфору), а в дальней
ших периодах скачкообразного падения кривой уже не наблюдается. 
В первых периодах единственным исключением из этого правила являются 
фосфор и сера, из которых последняя имеет более высокую точку П.'Iа
ВJ1ения, чем та, которой можно было бы ожидать по положению S в системе. 
Причиной этого несомненно является то, что молекула с1::ры состоит из 
большого числа атомов и поэтому без учета этой особенности не может 
быть сравниваема с элементами, находящимися рядом с нею. Полимери
зация всегда повышает точку плавления. 

В дальнейших периодах (в больших) можно различать двоякого рода средние точки кри
вой. Если рассматривать периоды целиком, то их средние точки приходятся на восьмую 
группу; если же периоды разложить на их первую и вторую половины и рассматривать, 

с,1едовате:1ьно, в отделы:о:ти главную группу (а) и побочную группу (Ь), то для каждой из этих 
групп средняя точка окажется в четвертом и, соответственно, в пятом ряду. На самом деле 
на кривой выявляются оба рода средних точек: в третьем периоде высшие точки предста
влены титаном и германием, которые оба принадлежат к четвертой группе; по обе стороны 
от них точка плавления понижается, равным образом имеется еще и тр.:1ий максимум - в вось
мой группе у никеля. В дальнейших периодах, наконец, высшие точки из четвертой и восьмой 
групп кажутся сливuимися меж1у собой: они обе помещаются в шестой группе и предста
влены мол и б де но м и в о ль фр а мом. В последних полупер:юдiХ (Ь) находятся креме 
того еще малые максимумы в середине или очень близко от середины этих полупериодов 
(у сурьмы и у свинuа). 

Точки кипения. 1. Вертикальные ряды. Здесь наблюдаются соотноше
ния совершенно сходные с соотношениями для точек плавления: в о з р а

с та ни е точек киnения с увеличением атомного веса в группе благород
ных газов и в группах от пятой до восьмой, а равным образом и в побочных 
группах; наоборот - понижение точе1( кипения с возрастанием атомного 
веса в первой и четвертой (главных) rpynпax; и, наконец, полную неопре
деленность хода кривой во второй и третьей (главных) груnпах и в nобочных 
uодгруппах нервых-~оупп; здесь обнаруживается то возраста1п·1е течек кипе-'. ' 
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иия (в третьей группе), то понижение их (во второй группе), а иноr да и со· 
вершенно неопределенные изменения (в первой гру1111е). 

2. Также и в горизонтальных рядах мы наблюдаем полную аналогию 
вышеописанному; и здесь также имеется максимум в lV вертикальном 
столбце и притом во всех периодах, а в больших периодах - кроме того 
еще и второй максимум, приходящийся на VIII вертикаJ1ьный столбец; 
по обе стороны от э,:их максимумов происходит равномерное понижение и 
сравнительно значительный скачок в первых двух периодах между С и N 
и соответственно между Si и Р. Здесь также мы наблюдаем относительно 
слишком низ к) ю точку кипения у фосфора по сравнению с серой. 

Тем не менее параллелизм между точками плавления и кипения не 
является совсем полным. Необходимо обратить внимание на крайне незначи
тельную разницу температур этих точек у легких благородных газов и про
вести сравнение с огромным расстоянием их у олова; существуют даже таrше 
элементы, точки кипения которых при атмосферном давлении леж;~т н II же 
их точек ш~авления и которые, следовательно, с у б ли мир уют с я (бор, 
мышьяк). Однако, и в это:-.~ отношении можно установить определенную 
зависимuсть, заключающуюся в том, что в группах немета.1лов периоди

ческой системы разница t.iежду точ1шми плавлtния и 1<ипения с возраста
нием атомного веса увел и ч и в а е т с я, а в группах металлов, наоборот, -
умен ь ш а е т с я (Н е r z, Z. Elektroch. 24, 48 [1918]), как это видно 11з с.1е
дующей таблички. В ней приведены точки кипения не при атмосферном 
давлении, а кр и т и чес кие, которые согласно правилу. имеющему 

довольно широкое значение, лежат на 50°/0 выше первых. Разности между 
критическими точкаr,~11 и точками плавления составляют д.'Iя: 

А 70,5° Cl 248° о 109° N 64,5° 

1 
Kr 106,5° Br 309,5° s 685° р 523° 
х 154,7° J 398,6° Se 955° Sb 1665° 

Те 1767° Bi 1994° .. 
Na 1310° Zп 1111 ° Sn 3310° + 
к 12,)1 ° Cd 981° РЬ 2096° 

1 Rb 1142° Hg 711° 
Cs 1114° 1 

У у r л ер од а точки плавления и кипения лежат довольно близко 
друг к другу; упругость пара у него при точке плавления равняется 1/ 3 атм. 
Этот элемент становится, впрочем, подобно металлам, п .'1 а ст и ч н ы м 
уже ниже точки плавления. Е~.1и нагреть палочку графита длиной в 5 с.м 
с диаметром в 5 .~tм током в 800 А до белого каления, то ее можно сог
нуть, как раскаленный железный гвоздь: если поднять температуру еще 
выше, то иногда наблюдается падение капель жидкого углерода. В кратере 
угольного эле1прода находится расплавленный графит (L и т те r; лит. см. 
Miinch, Z. Elektroch. 27, 367 [1921]; Ryschkewitsch-тaм же, 445; 
31,54 [1925]. Расплавленный углерод при застывании всегда переходит 
в графит. 

Внешний вид. Металлы обнаруживают всем известный металлический 
блеск, а металлоиды такового блеска не имеют; тем не менее и здесь, 
как и везде, имеются переходные формы, выражающиеся в том, что не- · 
которые неметаллы могут обладать полуметаллическим внешним видQ.:d. 
Таковыми являются: 

с 
Si Р 

As Se 
- (Sb) Те J 
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Их положение .в периодической системе, как видно из приведенной таблички, 
определено вполне точно. Они начинаются с четвертого вертикального 
ряда, в котором уже верхний член (С) может отличатся таким видом, 
несколько ~,апоминающим внешний вид металла (графит), а в каждом сле
дующем вертикальном ряду начальный nредставитель таких элементов, 
могущих приобретать металлический вид, о пускается на одну горизон
тальную строку. 

Направо, выше этой границы, ни один неметалл не отличается способ
ностью обнаруживать полуметаллический вн:.:шний вид, но все они про
зрР.чны и тем светлее, чем выше они расположены в соответствующих 

р>1дах, следовательно, - чем дальше они отстоят от металлов. Особенно 
характерной для внешнего вида элементов в одних и тех же вертикаль
ных рядах является возрастающая абсорбция ими света по мере увели
чения атоыного веса (в рядах F-CI-Br-J и 0-S-Se-Te). Сравне
ние по окраске в вертикальных рядах привело бы, на против, к неточным 
результатам, ибо здесь изменяется от ряда к ряду внутреннее строение 
молекул и количество содержащихся в них атомов. 

Мет ал л ы от ли чаются белым до серого блеском, за исключением 
лишь двух из них, имеющих желтую и красную окраску. Эти послед
ние - золото и медь - находятся также в тесно ограниченном участке 

периодической системы. Замечательным является то обстоятельство, что 
стоящее между ними серебро не окрашено в желтый цвет. Однако, 
следует различать по внешнему виду также и те мета.,лы, которые не 

окрашены в желтый цвет. Иногда они отличаются, как напр., висмут, замет
ным красноватым оттенком; иногда, как свиtfец, оттенком, переходящим 

в синеватый; несмотря на крайне незначительные различия в оттенках 
окраски наш глаз хорош:> рq1личает железо по его более сильно выра
женному серому цвету · т алю. .ния или сер~бро-по более чистому белому 
цвету от никеля. 

Искровые и дуговые спектры. Эти спектры вызыв~:J.ются, как мы, 
объяснили на стр. 11, теми колебаниями, которые происходят от пере
скакивания электронов с одного уровня энергии на другой. Сходство 
электронных орбит у элементов одинаковых групп периодической системы 
обусловливает также и сходство спектров этих элементов. Так, например, 
все щелочно-земельные металлы имеют спектр с очень большим числом 
линий, содержащий кро:.1е того полосы; весьма сходны между собой 
также и спектры благородных газов и т. д. Это в особенности относится 
к д у r о вы м спектр а м, которые возникают в результате удара элек

тронов, отличающихся малой скоростью. Наоборот, и с кр о вые спектры 
обнаруживают сходство с дуговыми спектрами элементов предыдущей 
группы. так, искровые спектры щелочных земель походят на дуговые 

спектры щелочных метал.1ов; это происходит потому, что искровые 

спектры возникают внутри ион из и р о ванных атомов, которые, в свою 

очередь, вследствие отдачи одноrо из своих электронов, получают сход

ст110 по своей внешней оболочке с неионизированными атомами элемен
тов предшествующей группы. Вычисление спектров получило огром
ное значение для наших познаний о строении атомов и о прирС'де материи 

и энергии вообще, однако мы не имеем возможности касаться :щесь ближе 
этих вопросов. 

Цвет ионов. Те элементы, которые образуют окрашенные ионы, стоят 
по их порядковым числам рядом друг с другом. Ионы элементов с поряд
ковыми числами 1-21 (скандий)-бесцветны. Следующие элементы 
с порядковыми числами 22- 2~ ( Гi, V, Сг, Мп, Fe, Со, Ni, Cu), наоборот, 
все являются окрашенными, по крайней мере в некоторых степенях их 

вал.ентности. Затем следуют элементы с порядковыми числами 30-4.0 
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Zn -Zr), образующие снова только бесцветные ионы; далее элемен1'Ы: 
с порядковыми числами 41-,46 (NЬ-Pd), образующие окрашенные иоюt. 
за ними элементы с поря_цковыми чис.11ами 47 - 56 (Ag-Ba), имеющие 
опять-таки бесцветные ионы и т. д, Начальный и конечный элементы из 
ряда элементов с окрашенными ионами каждый раз приходятся на раз
личные группы периодической системы. 

Следует считать установленным, что окраска ионов зависит от колебаний 
внешних электрон о в атомов. Если мы обратим внимание на атомные 
номера тех элементов, которые от.тшчаются окрашенными ионами, то увидим, 

что они всегда находятся в середине длинных периодов. Эти эле
менты, следовательно, по своей конфигурации дальше всего отстоят ог 
благородных газов. Cor ласно выраженному впервые П. Ладен бур r ом 
предположению (Z. Elektrochem. 26, 269 [1920]), считают, что в этих слу
чаях образование только одной внешней оболочки электронов встре
чает препятствия, и что здесь эта внешняя оболочка разделена на два 
уровня: один пр оме ж уточный и один внешний. Это разделение 
вызывает известную неустойчивость положения электрщюв, которая 

отсутствует у атомов, сходных по строению с атомами благородных газов; 
такое предпо.1ожение подтверждается тем, что в<;е элементы этого типа 

встречаются в нескольких ступенях валентности. На самом деле ионы 
упомянутых элементов так-же бесцветны, как и ионы прочих элемен-

~ тов, в том случае, коr да внешняя оболочка атомов содержит в о семь 
электронов, как, например, у меди (первый ряд периодической системы} 
в одновалентном ее состоянии, у титана (четвертый ряд) в его четырех
валентно м состоянии, у ванадия (пятый ряд) в его пятивалентном 
состоянии. Пути электронов так-их неполных двойных оболочек очевидно 
могут наиболее легко изменяться. Эти спектры не являются впрочем 
J1 иней н ы ми: они-пол о с ат ы е, т. е. вызывающие их скачки электро
нов могут варьировать в пределах большей области энергии, чем те, 
которые имеют строго определенный (по энергии) размер скачка, 
обнаруживающегося резкой эмиссионной линией в спектре. Иноr да при более 
низкой температуре в полосатых спектрах удается наблюдать тесно- сбли
женные друг к другу многочисленные отдельные линии. Относительно 
с о един е ни й мы ограничимся здесь лишь указанием, что их окраска 
может быть кроме того обусловлена рот а ц и ей и о с ц илл я ц и ей 
составляющих эти соединения компонентов. 

Магнитные свойства. Ф е р р о м а r н и т н ы м и называются такие 
(!ещества, которые особенно сильно вбирают в себя силовые линии маг
нитного поля. Многие другие вещества хотя также притягивают к себе 
магнитные линии, но в столь слабой степени, что в отношении этой 
способности между ними и ферромагнитными веществами наблюдается 
явственный разрыв. Их называют па р а м а r нит н ы м и. Д и а м а r н и т
н ы: ми называются, наконец, такие тела, которые р а с се и в а ют магнит

ные силовые линии. Это свойство всеr да бывает выражено лишь в слабой 
степени. Ферромаrнитизмом отличаются из элементов лишь желез о, 
к об альт и ни к к ель. При низких температурах ферромаrнитизм почти 
не зависит от температуры и лишь слабо уменьшается с ее повышением. 
При некоторой же определенной температуре, которая для железа рав
няется 760°, для кобальта 1100°, а для никкеля 350°, ферромаrнитизм 
внезапно и почти полностью исчезает, восстановляясь при охлаждении 

при соответствующих температурах столь же внезапно и в полной сте
пени. Элементы, не обладающие ферромагнитными свойствами, ведут себя 
в смысле зависимости магнитной восприимчивости от температуры -раа
лич,но. (Но n d а, Ann. Phys. 32,1057 (1910]). Некоторые из них в этом отно· 
шении почти не зависят от температур~;~ вплоть до 1100° (алмаз, кристал"' 

Heopruнчecsu uмаа. 4 
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лический бор, Мо; W, Os.); восприимчивость других изменяется равно
'tllерно с возрастанием температуры, при чем ена иногда увелюtивается, 

'11 иногда уменьшается и даже при температуQе плавдения не наблюдается 
·11рерывистоrо (скачкообразного) ее изменения (К, Mg, Zп, Iп, S, Se); дру
гие элементы обнаруживают при точке плавлешш прерывистое изменсш:е 
восприимчивости (Ag, Au, TJ, РЬ, Bi, Sb, Sп, Те, Р); пос.н~дняя группа, нако
нец, показывает при точке плавления не скачо!{, а перегиб кривой воспри
имчивости (Na, Cd, AI, J). Во многих случаях 111ожно обнаружить также 
:точки превращения в твердом состоянии в местах перерыва кривой во<:

nриимчивости (TJ, Zп), а в других случаях - этого не наблюдается 
(Sп, Ti). 

Из с о един е ни й элементов диамагнитными в большинстве являются 
-те, которые-бесцветны. Поэтому с полным основанием пар а м а r ни-
-r из м, как и окр а с к а ион о в, ставится в связь с существование;.~ 

незйполненных электронных промежуточных оболочек 
(Л а д е н б у р r ). 

Валентность элементов. Так как валентность обусловливается валент
ными силами троякого рода, а именно: электfюnалентными силами, кова
.лентными и силами ваJ1ентности поля -(стр. 22), то она может, 
смотря по ее происхождению, характеризоваться и различным числом 

-единиц. Но пока еще не всегда можно с точностью установить. 
с которым из трех типов валентных сил мы имеем дело в данном соеди

нении; кроме того, между ними' имеются и переходы; поэтому мы в настоя

щее время во многих случаях должны 1оrраничиться определением вален,
ности чисто эмпирическим путем. Валентность, вызываемую силами поля, 
можно отличать от других типов валентности также и по номенклатуре, 

обозначая ее термином "значность" (Zahligkeit), предложенным Л. Ган о !'1~ 

(Z.anorg. Chem. 144, 116 [1925]) специально для координационной вален:-
ности в комплексных соединениях. К величине значности мы вернемся 
при описании комплексных соединений. 

Наибо.1ее наглядно валентность проявляется в случа,ях ясно выражен
ных эле кт ров ал е н т н ы х с о ед и 1-Le н и й. Здесь валентность опре
деляется способностью внешних электронных оболочек дополнять себя 
до насыщения или же способностью сходить на нет одновременно с ухо
дом с этих обо.1очек всехсодержащихсяна них электронов. Та1',например, эле
менr, обладающий пятью внешними электронами, может образовать 
пятивалентный положительный ион путем отдачи всех этих электронов, 
которые поэтому и называются валентным и электрон а ми. Но он 
"Может та~,же проявить себя и в качестве трехвалентного отрицательного 
иона, при чем в этом случае его электронная оболочка дополняется, 
путем присоединения к ней трех электронов, до типа ближайшей к ней 
восьмерной оболочки. Равным образом элемент с четырьмя валентными 
электронами может путем отдачи их сде,1аться четырехвалентным по.1Jо

жительным ионом или, наоборот, путем принятия четырех новых электро
нов - четырехвалентным отрицательным ионом. Поэтому с ум м а положи
'1'ельной и отрицательной валентности должна всеr да равняться для 
каждого элемента восьми, как это установлено было уже А б б е r ом 
(Z. anorg. Chem. 39, 342 [1904}); он называл положительную ва.1Jентность -
•а., е н т но ст ь ю, а отрицате.11.ьную - к он трав ал е н т но ст ь ю. В пер
вем горизонтальном ряду периодической системы число (+)- валентностей 
,11 (-)- валентностей изобразится, следовательно, следующим образом. 
{см.· стр. 51). 

Наиболее высокие степени(+)- вал.ентности, возможные для .в.анноrо 
'9Jlемента, часто не проявляются совсем, вследствие того, что, как уже 

-былu упомянуто, отдача столь большого числа електронов ветре--
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+ · валентности 1 2 3 4 5 6 7 8 
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чает преr~тствие электростатического характера. Равным образом чаете 
не проявляются и высшие степени отрицательной валентности, вследствие 
того, что необходимое для этого присоединение значительного числа 
э:1ектронов не может осуществиться благодаря взаимному отталкива· 
нию одноименно заряженных частиц. Однако, значительный по своей степени 
распад электронно_й обо.'lочки встреtfает все же меньше препятствий, 
чем полная ее дострой к а: поэтому валентность мет алло в по от· 
ношению к : отри ц ат е .'! ь н ы м элементам (к кислороду, галоидам) часто 
достигает теоретически максимальной ведичины, равномерно возрастая 
во всем горизонтальном ряду. Напротив, функция элементов с не
бо .7J ь ш им первоначальным числом внешних электронов почти 1) никогда не 
становится отрицательной (щелочные металлы, щелочно-земельные ме
таллы), так как, например, присоединение шести внешних электроноЕ 
к атому кальция фактически никогда не осуществляется. 

Многие элементы проявляют не сколь к о разных степеней валент-
1юсти. У металлов это часто происходит оттого, что они обнаруживаю1 
способность отдавать только часть своих внешних электронов (валент· 
ных электронов), оставляя оста.ТJьные электроны при себе. Это в особен
ности имеет место для металлов с большим числом внешних элект· 
ронов, которые, как мы это видели на стр. 49 вероятно имеют раз
д ель ну ю внешнюю электронную оболочку. Неотделившиеся от атома 
электроны в этом случае могут переходить на промежуточную оболочку. 
В этом явлении находит себе объяснение появление различных степеней 
окисления у хрома, марганца, в группе железа, у меди и т. д. В других 
случаях такая переменная валентность элемента объясняется тем, что один 
и тот же элемент обнаруживает способность функционировать то в ка
честве эJiемента отдающего свои -электроны, то в качестве элемента, 

наоборот, пр ин им а ю щ его электроны. Так, например, азот при реакции 
с бо.1Jее электроотрицательным кислородом отдает ему электроны, с обра-

зованием N~b
5

, наоборот, от бо.11ее положительного водорода он пр ин и-
м а е т электроны, с образованием JДз· Наконец, встречаются и такие 
случаи, когда кажущаяся разница валентности объясняется тем, что данный 
элемент образует соединения то электровалентного, то ковалентного типа. 
Так, натрий в NaCI является электровалентным, а в Na20 2 ковалентным 
соединением; между тем к соединениям ковалентного типа высказанные нами 

соображения яв.1яются неприменимыми. РазлJiчная валентность не м е
т ал л о в (как, например, серы) по отношению к другим неметаллам также 
в большинстве случаев объясняется тем, что в этих ~1Jучаях соединения 
имеют ковалентный тип ( см. Окислы азота, r л. У). " 

Правильные указания для объяснения валентности в ковалентных со
единениях дает теор и я октет о в Л ю и с а (см. стр. 21). Согласно этой 
теории соединяться друг с другом может лишь такое число атомов, при 
.kотором не нарушалась бы октетная конфигурация присоединяющегося 
вто.uа или иона. С.1едует при этом отметить, что ковалентные электроны 

~) _Водород' в гидрида-к метамов (Прим.ред.). 
4* 
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тrоявляются почти все1·да . попарно. Для илтострации этоrо положения 
приведем пример: 

Ат о м к и с л о р о да с его шестью внешними э.1ектронами представ-

ляется в виде :q, а ион хлор а- в виде [ :~1: ]'. Путем присоединения 
к последнему от одного до четырех атомов кис.1орода ковалентность 

может быть осуществлена в следующих комбинаu.иях: 

Ион гиоо
х.1ори-га. Ион хлоритн. Ион хлората. 

Ион перхло
рата. 

У иона перхлората уже все свободные электронные пары иона CI' ока
зываются занятыми; поэтому боль ш ее число кислородных атомов уже 
присоединено быть не может. Ион хлора является, таким образом, с точки 
зрения ковалентных сил четырехвалентным. Атом же 1<ислорода, с одной 
стороны, может при помощи своих трех э.1ектронных пар присоединяться 

к таким атомам, у которых н е х ват а е т одной электронной пары; с дру
гой же стороны он может своей свободной от электронов стороной сое
диниться с одним таким атомом, который о б лад а е т одной свободной 
электронной парой. 

Взаимоотношения, существующие между ковалентными н э.,ектровалентным11 силами вкратце 
изложить невозможно. Поэтому интересующихся этим вопросом можно отослать к книге автора: 
Р. Ephraim, Chemische Valenz-und Bindungslehre, Al«ld. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1928, 
стр. 131. 

Поскольку тип валентности в соединениях, как уже было упомянуто, 
не всегда может быть определен с полной достоверностью, то прежние 
э м п и р и ч е с к и е н а блюде н и я над способностью элементов вступать 
в соединения пока что должны сохранить свое значение. Поэтому мы 
и приводим основанные на этих наблюдениях данные. 

Валентность элемент о в по в од о род у. Кроме некоторых ис
I<лючений, отмечаемых для гидридов (см. гл. VIII), можно установить сле
дующее правило для соединения элементов отдельных групп с водородом: 

атом элементов группы О 
соеди,rяется с следую-

щим числом атомов Н О 

П III IY V VI Vll УШ 

2 3 4 3 2 О 

Таким образом, можно констатировать правильное на раст а ни е ва
лентности вплоть до чет в ер то й группы, а затем какое-же правильное 
п аде ни е ее. Причиной этого является то обстоятелъство, что водород 
в отношении первых групп периодической системы проявляет себя в ка
честве эле кт р о отри ц ат е JI ь но r о элемента, в то время как в от1ю

шении последних групп он - положителен. Таким образом, 1 атом водорода 
отнимает, например, от 1 атома лития один электрон, как это видно 
из того факта, что при электролизе расплавленного LiH водород выде
ляется на аноде (Мое r s, Z. anorg. Chem. 113, 179 [1920]). Наоборот, фтору 
атом водорода отд а е т один электрон, соответственно чему во фтористом 
водороде он является к ат ионом. В результате этого мы можем утвер
ждать, что как литий, так и фтор являются по водороду одновадентными 
элементами; Равным образоw кальций и сера по водороду двух в а -
лент н ы, причем кальций отдает двум атомам водорода по одному элек
трону, атом серы п р ин им а е т от двух атомов водорода по одному элек-
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,-рону. Эти соотношения являются, таким образом, следствием амфотерной 
природы водорода, выр.ажающейся в отдаче или принятии им од и -
на к о в ого числа электронов, при чеы каждый раз получается конфигу
рация, характеризующаяся заполненной внешней э.1ектронной оболочкой: 
в первом случае - лишенное электронов атом н о е ядро, а во втором

заполненная г ел и е в а я об о л о ч к а. Такие соотношения, разумеется, не 
встречаются ни у какого другого элемента и поэтому ни один из них не 

может обнаруживать такого нарастания и соответственно падения валент
ности в одном и том же периоде. 

Таким образом, мы можем непосредственно определить формулы во· 
дородных соединений, когда известна валентность другого входящего 
в состав соединения элемента и когда в этом соединении участву~т только 
один атом этого другого элемента. Ес.1и в соединении содержится н е
е к о ль к о атомов другого элемента, то точно формулу водородного со
единения заранее определить невоз.можно (NH3, N2H4, N3H; С2Н6 , С2Н4, 
С 2Н2 ; В2Н6; аналогично, - у гидридов кремния и фосфора); но затру днитель· 
ность этого опр.еделения зависит не от переменной вадентности 1<аждоrо 
из этих элементов по отношению к водороду, а от неодинаковых соотно

шений отдельных атомов связанного с водородом элем~нта между 
с об о ю. 

Валентность по к и с лор од у. Во многих случаях наивысшая ва
лентность элементов по кислороду соответствует той группе периодиче
ской системы, в которой находится элемент, так что, например, элементы 
первой группы оказываются одновалентными, четвертой группы - четырех
валентными, шестой группы - шестивалентными и т. д. Однако, это -пра
в и до нарушается столь большим числом исключений, что на него можно 
смотреть только как на грубо ориентировочное. В этом случае дело ос
ложняется тем, что многие эJiементы могут проявлять не сколь к о сте

пеней валентности по отношению к кислороду, чего никогда не наблю· 
,цается для ва.1ентност11 элементов по отношению к водороду. Можно, 
однако, сравнивать между собой, например, высшие или низшие окислы; 
эти окис.1ы сопоставлены наряду с некоторыми важнейшими прш.1ежу·· 
ТОЧ-иыми степенями ОJ{исления в следующей табличке: 

LIO СО2 N20iN20 7) 

Li20 ВеО В2О3 СО1) N20;; 
F не дае1 
окисла. 

N,0 
Na20i MgO AJ~03 SI02 Р;О5 S20 7 

Na20 2 Р 20~ 503 

Na20 S02 

Во многих сJiучаих существуют и такие окислы, форму.1у которых 
можно опредеJiить, если ОJ{исленному элементу приписать валентность, 

равную номеру группы периодической системы, в которой этот элемент 
расположен. Эти окислы, однаl{о, не явJiяются всеr да высшими или низ
шими степенями окисления, но иногда, J{ак у азота и серы, они не со

ответствуют ни высшим, ни нпзшим окислам. Иногда элемент совсем не 
образует окислов, как например фтор и кислород (последнее - менее не
ожиданно). Для натрия его окисел Na20 отнюдь не является наиболеf 
обычным, и его можно получить только обходным путем. 

В более низких горизонтальных рядах периодичесl{ой системы наблю
даются почти такие же соотношения. QJ{иc.11w первых представителей 
элементов, стоящих близко к четвертой группе, еще подчиняются тому 
nрави.1у, что ва.11ентность этих элементов в высоких кислородных соеди

нениях должна быть равной групповому числу той группы, в которой 

1) Так называемая недокись уг.~ерода, С203, содержит четырехва.sептный уг.1ерод. 
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они стоят; но элементы групп, ст о я щи х на к он ц ах таблицы, большею 
частью не подчиняются этому правилу. Да и у элементов тех групп, К()· 
торые стоят посреди таблицы, встречаются часто окислы с меньшим 
содержанием кислорода сравнительно с тем, которого м0tкно был о бы 
ожидать по положению этих элементов в периодической системе (РЬО, 
SnO, SЬ203 наряду с РЬ02, Sn02, SЬ205). В восьмой группе валентность 
по кислороду-наиболее неправильна: 

Высшие окислы восьмой группы 

Fe20 3 Ni20 3 Со203 
Ru04 Rh0 2 Pd02 

Os04 Jr02 Pt03 

Ожидаемая здесь восьмивалентность достигается только у осмия и РУ· 
тения; у остальных-же элементов этой группы валентность по кислороду 
достигает различных, иноr да только очень низких ступс11сй 1). 

Многие элементы в противоположность к их отношсшrю к водороду, 
которое строго определяется их положением в перно;щческой снстеме, 
могут образовывать с кислородом не на с ы щ е II н ы е сое;\r1неш1я, даже 
в том случае, если в этих соединениях кроме ю1слоро;щ сол:ержнтсн только 

один атом другого элемента: они могут образоuьш:~ть так нс б о ;1 с с низ
к и е окислы, формулу которых нельзя непосрсдстве11110 онрс;1.сл11ть из 
их положения в периодической системе. В некоторых слу 11аях, н особен
но.сти в восьмой группе, ожидаемая степень насыщсшюсти вообще нс до
стигается; в других - она, наоборот, бывает превзойдена (11а11р., CuO, 
в то время как следовало-бы ожидать только окисла Cu20). Это явление 
наблюдается чаще всего в первых группах, в которых по пер1юднческой 
.системе можно было бы ожидать вообще способности приобретать лишь не
значительное число зарядов. В большинстве случаев эти не обычно высокие 
окислы следует рассматривать, как это мы увидим ниже, в качестве пере

к и сей, т. е. в качестве таких соединений, в которых несколько кисло
родных атомов соединены непосредственно между с об ой (см. главу 
• Окислы"); действительно, большинство из таких окисло~ могут быть 
разложены с выделением перекиси водорода. 

Разница в ходе измен~ния валентности э.тrементов по водороду и кисло
роду заключается далее в том, что период изменения валентности эле· 

,ментов по водороду обнаруживает свой максимум в середине системы, 
между тем, как период по кислороду- только у к р а я системы. Валент
ность по водороду убывает по направлению от ее максимума так-же 
равномерно, как она до него возрастала; наоборот, валентность по кисло
роду при убывании перескакивает через несколько ступеней. 

Валентность по отношению к r ал о и дам. В первых четы
рех вертикальных столбцах периодической систем~ максимальная валент
ность по галоидам всеr да соответствует номеру группы. Исключения здесь 
встречаются лишь постольку, поскольку у галоидных соединений мед и 
и золота может проявляться также и валентность, наблюдаемая в выс
ших окислах этих металлов, т. е. та, которая соответствует двухвалент

ной меди. и трехвалентному золоту. Однако, из соединений меди с иодом 
существует только норма;1ьное соединение одновалентной меди CuJ 2). 

Начиная с последнего члена четвертого вертикального столбца, со с в ин ц а', 
появляются неправильности, которые дальше значительно воsрастают для 

элементов правой стороны системы. 

1) Соnетскнй химик Гор а пе в и ч (Киев) получил соединение окисла вос~.мива.веит· 
ноrо железа, газообразный наджел~ный ангидрид Fe04 (Прим. ред. Б. Б.). 

3) В комплексных соелniiеннях встречается также и цодид двухвалептцой меди (напр.: 
ICu (NH3)J J~)· 



-55-

Стоящие при элементах в приводимой ниже таблице числа, если их: 
читать сверху вниз, показывают максимальную ва.~ентность этих элемен

тов по отношению к фтору, хлору, брому и иоду. 

В а л е н т н о с т ь э л е м е н т о в п о о т н о ш е н и ю к г а п о и д а ы. 

IV 

1.1>тор:1ды: 
Хлориды: 
5ромиды: 
Иодиды: 

' РЬ~ 
2 

? 

v"' 3 
3 

5 

NЬ~ 

Та~ 

v 
о 

Nз 
3 
3 

5 

F~ 
" 3 

3 

5 cr: 
лs: 3 

:1 6 

б 
. мо: 

Sb~ 4 

6 з 

5 
wв 

6 
в·з 4 

l:1 
6 3 u& 
" ' 

VI 
1 

VII 
1 

о 

1 
02 FZ. о 

:!;. •1. i 
6 о 

s4, Cio 1 
о ·1. 

з 

6 Мп; 3 

3 

F-e: 
С/1 

Se! 2 Br?_ 
о 

? 

Ru: 
6 5 3 

те: J3 
1 

4 

? 

os: 
4 

vш 

2 ! 

Со; Ni: 
2 lt 

? 2 

Rh~ Pd; 
1 2 

? 4. 

Ir: Pt1 
4 4 

Из таблицы видно, что стремление к присоединению какого-нибудь 
галоида убывает с возрастанием атомного веса галоида. В то время, как 
в пятой и шестой группах элементы в соединениях с фтором еще часто 
обнаруживают ожидаемую здесь пяти- и соответственно шестивалентность, 
в соединениях с хлором уже чаще проявляется отставание от этой ожи
даемой валентности, а при переходе через бромистые к иодистым соеди
нениям валентность уменьшается настолько сильно, что по отношению 

к иоду только всего один элемент (тантал) еще обнаруживает ожидаемую 
по его положению в системе пятивалентность. В седьмой и восьмой груп
пах системы валентность является уже совершенно неправильной; здесь 
мы не встречаем кроме Os С18 более ни одного случая, чтобы какой-либа 
элемент · проявил себя· семи· или, соответственно. восьмивалентными по 
отношению к галоиду. Наибольшие отклонения наблюдаются у неме
таллов, т. е. в верхней правой стороне таблицы. 

Так называемые полигалоидные соединения здесь можно не принимать во внимание; так. 
например, в CsJ5 цезий является не п я т и в а лент н ы м, а одновалентным; четыре из содер
жащихся в этом соединении атомов иода соединены другим способом (а именно-комплексным; 
см. ниже). · 

Таким образом, ,,валентность" элемента не является величиной, харак
теризующей его определенно. Ограничиваясь только одним примером 
этого, укажем, что валентность серы по отношению к 

О CI Н J 
будет равна: 6 4 2 о 

Тем не менее для элементов, находящихся в первых четырех верти
кальных столбцах периодической системы, мы можем на и высшую 
валентность по отношению к сильно электроотрицательным элементам.. 

непосредственно отождествлять с их групповыми числами (исключение 
представляют только Cu, Au и отчасти РЬ), так как валентность этих 
элементов имеет электровал_ентный характер. 

В ал е н т но с т ь п о о т н о ш е н и ю к д р у r и м э л е м е н т а м. Совсем 
не подчиняются указанным закономерностям. соотношения валентностR 
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мета,мов по · отношению к менее эле1,тропо.1южительным элементам, 

в особенности по отношению к другим м е тал .11 а м, ибо в таких слу-
чаях валентность имеет ковалентный характер, или же обусловлена 
силами валентности поля. В этом можно убедиться, рассматривая, 
например, формулы следующих металлических соединений. 

NaZn12, NaCd5, NaHg4, FeZn7, NiCd6, NiZn7, AuSb2 и т. д. 

Однако, некоторые бориды, карбиды, сиJiиuиды, как напр., 

АIВ12 , В6С, Мп3С, Cr3Si, 

·и вообще металлические соединения тех элементов, которые находятса 
сверху и посредине периодической системы, не могут быть в отношении 
их валентности сравниваемы с соединениями металлов с элементами 

.ясно выраженного электроотрицательного характера. Равнlfм образом 
'И (в боJiьшинстве ковалентные) соединения не мет а JI лов между с о
бой часто не обнар.уживают заметного соответствия с валентностью этих 
неметаллов по отношению к метал.1ам, как, например, у следующих 

соединений: 

Поэтому при рассмотрении иаких·либо правильностей в отношении 
~а.11ентности приходится ограничиваться такими соединеj-Iиями, в кото· 

рых определенно выраженные положительные элементы соединяются 

с яctio выраженными отрицате.'Iьными элементами. Такого рода 11ра
:вильности должны исчезать для соединений неметаJiлов с метал:1а~и. 
находящимися на пр а в ой стороне периодической таблицы элементов, 
так как эти последние на своих высших ступенях валентности уже больше 

не отличаются си;1ьно выраженным металлическим характером. 

Несмотря на все эти ограничения, сравнение элементов по их валент
ности имеет все же большое практическое значение, вследствие того, 
ч1·0 огромное бо.1ьшинство известных неорганических соединений состоит 
именно из двух или большего числа компонентов с явно электропро
тивоположным характером. Надо только постоянно иметь в виду, что 
сравнение химических элементов по их ва.11ентности до.11жно ограничи

ваться лишь соединениями указанного характера. 

Низшие степени валеюпности. До сих пор мы рассматрива:ш во всех 
случаях только мак с им аль н ы е ва..~ентности элементов в связи с поло

жением их в периодической системе. Только одной степенью валентноспt1 
отличаются, "однако, лишь весьма немногие элементы, а именно, кро~,е 
щ ел о ч н ы х м е т ал л о в и ф то р а (как первые, так и второй, -
всегда являются только одновалентными), насколько до сих пор известно, 
еще лишь двухвалентные элементы бериллий, м а r ни й, цинк и к ад
~ и й и, быть может, также к и с .1 о род; из трехва.1ентных-а л ю м II ни й 
в некоторые металлы ред к и х земель. Но и в этих случаях имеются 
часто указания на возможность существования и других, кроме обычных, 
степеней валентности, и есть основание предполагать, что и в действ11-

те.11ьности такие степени ва.1ентности могут быть обнаружены. Далее, длн 
некоторых эдементов, как напр., для щелочно-земельных метаююв бора, 
углерода и кремния, лишь немногие соединения обнаруживают другую 
ступень валентности, сравнительно с обычной дщ1 них 1), а все остальные 

1 ) У щелочноземельных метмлов-гадоидные соединения, в которых они-однова.~енmы 
(BaCI); у. углерода-кислородные и азотистые С\)едииения с двухвадентным уг,qеродом и кроме 
rого соединения угрерода с углеродом же, rде углерод ямяется трехвалентным; у кремпиsr 
сульфид с двухвалентньш кремнием SiS, у бора-его водородны~, 0.нн~ния с четырех
валентным боррм и т. д. 
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элементы .яв.'lяются, наоборот явно обнаруживающими не с к о .11 ь к о с те
п ен ей валентно ст и. Элементы с одной только или почти с одоой 
1Ш11ентностью находятся поэтому по преимуществу в главных группах 

левой стороны периодической системы и в верхних горизонтальных ее
рядах. 

Присущие отдельному элементу главные степени валентrюсти часто
выражаются или рядом четных чисел (примеры-в четвертой и шестой 
группах) или рядом нечетных чисел (пример-в пятой группе); эт0, 
является следствием того, что к о валентность увеличивается ступене

образно в связи с присоединением или отделением каждый раз двух.. 
электронов, причем каждая пара электронов соответствует, следовательно, 

двум электронным валентностям. Нередко также у одного и того же 
элемента встречаются как четные, так и нечетные валентности. В ('Дних 
и тех же вертикальных столбцах известная однородность валентностей 
элементов-неоспорима, однако она вместе с тем не может считаться 

строгой и обш,ей. 
Валентность и химичес1'ий характер элементов. Наиболее сходны 

между собой те химические э.1ементы, которые находятся в одних и тех 
же вертикальных столбцах периодической системы. Сходство же элемен
тов, стоящих в главных группах, с элементами, находящимися в подгруппах 

тех же вертикальных столбцов, яв,11яется .rшшь незначите,11ьным, при чем 
оно становится тем меньшим, чем да,'lьше отстоят эти группы от середины_ 

таблицы к ее краям; другими словами это сходство меньше всего в первой 
и седьмой группах: 

Li 
Na 

/'"'., 
К Cu 

/ "" Rb Ag 

/ "" Cs Au 

F 
CI 

/ ", 
Mn Br 

"' J 

Сходство х и ми чес к их с в ой ст в в очень снльной степени связанО" 
с од1шаковым характером валентности. Даже ес;iи элементы находятся 
в одной и той же группе системы, то и тогда сравнение их в их раsлич
ных ступенях валентности является бесцельным; такое сравнение обнару
жило бы очень мало сходных свойств между ними. С другой стороны, 
даже элементы, стоящие в разных группах системы, могут образовывать 
в высшей степени сх.,одные . соединения в том случае, если в этих соеди· 
нениях они обнаруживают одинаковые ступени валентности (и если они 
при этом обладают близкими атом н.ы ми объем а ми). Так, например, 
трехва..11ентные алюминий, хром и железС\ (третья, шестая и восьмая группы) 
образуют соединения совершенно одинаковой кристаллической формы, 
с очень сход1юй растворимостью и очень сходной способностью к реакциям; 
таким образом можно безусловно утверждать, что если элементы, стоящие 
в одном и том же вертикальном стодбце периодической системы обнару
живают, как это чаще всего и имеет место, значительное сходство, то 

одной из причин этого является то обстоятельство, что они отличаются 
одинаковой валентностью и одними и теми же степенями ваJ1ентности. 
В атом именно и заключается предпосылка их химического сходства. 

О.м.нако, иногда и алемен.ы с разл и ч н ы м и валентностями образуют 
очень похожие друг на .-.руга соединения. Это имеет место, например, 
для пар элементов: Li-Мg; Be-Al; B-Si, т. е. для таких элементов, которые 
не расположены в системе ни рядом, ни прямо един под другим, но. 



-58-

на и с 1< о с ь (свер~у и направо и внизу и налево). Это сходство может 
-быть очень значительным; так между соединениями бериллия и алюминля 
0110 столь велико, что долгое время сомневались, является ли бериллий 
действительно двухвалентным элементом, и производилось много конт
рольных опытов для того, чтобы проверить его валентность. Такого рода 
сходство мы находим и в средней части таблицы элементов: между 
.ванадием и мо.шбденом; ниобий, тантал и редкие земли также могут 
образовывать соединения, которые, несмотря на различную валентность 
этих элементов, чрезвычайно похожи друг на друга. 

Представляется в высшей степени вероятным, что хим и чес к о е 
сходств о элементов обусловливается строение м их электрон ой 
об о л очки. Такая зависимость безусловно существует; .однако, прихо
дится все же заметить, что ионы, одинаково построенные по внешней их 

части, принадлежат к одному и тому же изоморфному ряду только тог да, 
когда налицо имеются известные соотношения между радиусами этих 

ионов. Подробнее об этом см. на стр. 196 
Способностъ блаzороdных газов к реакциям. Невозможность суще

ствования для благородных газов электровалентных соединений вызы
вается тем обстоятельством, что их электронные оболочки вполне насы
щены и поэтому не могут ни принимать к себе, ни отдавать от себя 
электронов. Для н~ можно было бы ожидать существования разве только 
1<овалентных соединений, которые мог ли бы образовываться благодаря тому, 
Ч'ГО яекоторые электроны оболочки благородных газов сделались бы 
общими и для других атомов, обладающих еще незаполненной оболочкой .. 
Хрмическая инертность благородных газов в действительности не является 
настолько полной, как это считалось прежде. Некоторые из них образуют 
гидраты, содержащие приблизительно 6 молекул воды, которые вполне 
аналогичны гидратам других газов. Их можно получить, заставляя быстро 
расшыряться водяной пар в смеси с благородными газами при низкой тем
пературе. Это-твердые кристаллические те.ла; гидрат аргона распадается, 
например, при атмосферном давлении, при- 24,8°, гидрат криптона- при 
-39,2°, а гидрат ксенона-при 0°; последний при давлении в 23,5 атм. 
устойчив даже до+23,5°. Эти гидраты не являются, однако, ковалентными 
-соединениями, а представляют собой соединения типа валентности поля 
и мы объясним природу этих соединений в дальнейшем изложении. 

Наоборот, так называемые, гели д ы, т. е. соединения гелия с другими 
элементами, получающиеся различными способами, являются соединениями 
ковалентного или электровалентного типа. Так, при действии тихого 
разряда или в результате электронной бомбардировки образуются ге.1идъr 
ртути (HgHe 10), иода, серы и фосфора (Manley, Nature 114, 861 {1924]; 
115, 337, 948 ([1925]). 

Под влиянием очень сильных воздействий могут, конечно, отрываться 
.j,1ектроны и от атомов благородных газов, так что и эти атомы могут 
перейти в ионизированное состояние. Ведь и а-лучи радиоактивных 
веществ представляют собой атомы гелия, уже отдавшие оба своих 
электрона и состоящие, следовательно, из голых ядер гелия, несущих 

двойной положительный заряд (сравн. гл. IX). Но из тех модификаций 
гелия, которые еще содержат все присущие ему электроны, не все 

имеют такую электронную оболочку, которая неспособна к проявлению 
валентных. сил. Обычная модификация гелия (парагелий), в котором оба 
электрона обращаются по однокваJiтовым перекрещивающимся орбитам, 
может быть, как установлено при помощи спектральных наблюдений, 
переведена в менее стойкую его модификацию, в так называемый орто
гелий, в 1<отором один из электронов обрnщается в той же плоскости, 
-что и другой электрон, но по двухквантовой орбите. Эта модификация 
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,елия должна была бы обнаружить сходство со щелочными металлами 
(так как в ней содержится один внешний электрон), а также и с водо
родом, и она должна быJIЗ бы отличаться очень большой JСимической 
активностью. 

Предс1'азания реаrщtJ,онной способности. Также и другие элементы, 
помимо благородных газов, не все обладают способностью соединяться 
с любым элементом. Так, например, иод не вступает в соединение с серой, 
кислород-с фтором 1) и т. д. Поэтому естественно поставить следующий 
вопрос: можно ли вообще узнать заранее-способен ли данный элемент 
образовать какое бы то нн было соединение с данным другим элементом? 
Тамман (Z. anorg. Chem. 49, 113 [1906]; 55,289 [1907]) предложил в этом 
отношении: два правила, которые, хотя не без некоторых исключений, оправ
дываются в огромnом большинстве случаев, в особенности для металлов. 
Первое правило, неприменимое к двум первым горизонтальным рядам 
периодической системы, формулируется так: 

"Элементы периодической 01стемы, стоящие вертикально друг под 
другом, не ·вступают между собой в химическое соединение". Единственным 
до сих пор известным исключением из этого правила являются галоиды. 

Второе правило гласит: 
"Если данный элемент образует соединение с каким-либо одним 

из элементов, стоящих в др у r ом вертикальном ряду, то он может 

соединяться и со всем и о ст аль н ы ми элемент а м и этого вертикаль

ного столбца. Если же данный элемент не вступает в соединение хотя бы 
с о д н и м иэ элементов другого вертикального столбца, то он не может 
соединяться и ни с к а· к им др у r и м элементом из того же вертикаль

ного столбца". Относительно точности этого правила см. Vlll главу. 
Вы в оды. Из сказанного выше вытекает, что хотя периодической 

системой можно пользоваться, как руководящим указанием для опреде
ления предполагаемой способности к химическому соединению элементов 
между собою, однако, число обнаруживающихся при этом исключений 
настолько велико, что всегда необходима экспериментальная проверка 
этих указаний. Тем не менее в очень многих случаях предсказание воз
можности существования соединений оказывается правильным, и если 

в отношении какого-нибудь одного элемента предположение о его спо
собности соединяться с другим и не оправдывается, то часто какой-нибудь 
третий элемент все же окажется обнаруживающим ожидаемую согласно сис
темы валентность. Так,·например, предцоложение о типе соединения бор а 
с водородом на основании периодической системы не оправдывается, так 
как бор по водороду оказывается, против всякого ожидания, не трех
валентным элементом; однако, в отношении кислорода, галоидов и других 

элементов все же предположение о трехвалентности бора оправдывается 
вполне. К этому нужно добавить, что если рас<;.матривать сьединения, 
которые состоят из более чем двух различных элементов, то они обнару
живают периодичность очень отчетливо; но об этих соединениях мы 
скажем позднее. 

Образование ионов. В какой .зависимости находитсtt образование 
ионов из отдельных элементов от положения этих элементов в периоди

ческой системе, явст~ет из сказанного нами на стр. 15 и 19 о природе 
ионов. Существование ионизированных атомов в растворе, однако, далеко 
еще не доказано для всех элементов, а в особенности для тех, которые 
находятся в с ер ед и н е в ер х н и х р я до в периодической системы. 

1) Соепинение фтора с кислородом OF2 получено в 1927 Л е 6 о (LeЬeau) и в 1938 r. Руф ф ом, 
ао 9ТО' газообрааное соединение отличается крайней пепрочнос1ью, и оно кипит при-146.5 
к ШUlВНТСЯ при 223,8" (Прим. ред.). 
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Существование свободных ионов бора, углерода, кремния, азота, фосфора, 
мышьяка и других металлов в растворах пока еще не доказано; установлен-

1,1ым является лишь существование свободных ионов r р у п п, содержащих 
кроме перечисленных элементов еще и другие элементы. Это, однако, еще 
не доказывает, что таких свободных ионов, состоящих лишь из одного 
э.11емента, не существует вовсе, даже в небольшо·м количестве; но склон
ность к их образованию, очевидно, очень слаба. Элементами, не образую
щими ионов, являются, следовательно, главным образом, те, которые рас· 
положены в середине верхней части таблицы, так как у них вследствие 
их .малых атомных объемов-особенно крепка связь электронов с атом
ным ядром, и если они и п р ин и м а ют новые электроны, то это проис

ходит путем образования ими неполярных соединений, как, например, 
СН4• Другую крайность в этом отношении представляют элементы 
первых двух и последних двух вертикальных r лавных групп системы. 

Здесь мы встречаем весьма ярко выраженную наклонность к образованию 
ионов, и число отданных и соответственно принятых на каждый атом 
э.11ектронов составляет для первой и седьмой групп всегда 1, для второй 
и шестой групп-всегда 2, в соответствии со сказанным на стр. 15. 

Между этими двумя крайними группа!\!и расположен пояс элементов.
к нему следует причислить также элементы под r р у п п всех вертикаль
ных столбцов,~которые, хотя и обладают свойством принимать электри· 
ческий заряд, однако, только в небольшой степени. Здесь диссоциация 
де.11ается часто возможной только благодаря промежуточным реакциям, 
например, путем п р и с о единения в оды к металлу; таким образом 
возникают r и др ат из и р о в а н н ы е ион ы, а затем из их растворов 

выкристал.шзовываются и rидратизированные соли. 

Пример: A!Clг+[Al(H20)6]Cl3 ион: [А! (Н,р)а]· .. 

Не с одер ж а щи е в оды ионы этих элемен~ов нам почти неизвестны 
и.ли встречаются крайне редко. В результате слабой склонности к иони
зации здесь часто наблюдается явление r и др о ли за. 

3. Модификации элементов 

Вещества, образованные из атомов только одного э.11емента могут, 
несмотря на это все же между собою различаться по своим свойства).~; 
это различие может з:шисеть от двух причин. Одна из них может заклю
чаты:я в том, что атомы в этих веществах с,1агаются по разному в моле· 

ку.1Jу, п тогда молеку.r1ярное строение одних частиц отличается 

от молеку.1ярного строения других. Примерами такой аллотропии слу
жат различные видоизменения углерода - алмаз и графит, роыбическая 
и .моноклнническая формы серы, или бе.1Jая и серая модификации олова. 
Мы будем называть такие модификации, которые отличаются друг от друга 
расположением атомов в молекуле, первичным и мод и фи к а ц и ям и, 
11отому что природа их зависит от расположения их первичных часпщ. 

• Наоборот, под вторичными модификацияыи мы будем 11од
разумевать те, которые различаются взаимным расположением более 
1( р у п н ы х м о л е к у .1 я р н ы х r ру п п. Это расположение может · быть 
н.астолько несходным, что оно будет вызывать значительное расхождение 
в свойствах, хотя боле е мел кие часпщы различных вторичных моди
фикаuий одного и того же основного вещества могут и быть вполне 
тождественными; это тождество может относиться не только к молеку

лам, но и к небо;1ьшим мо.11еку;rярным групп а м, из которых построены 
более крупные. Вторичными модификациями являются, например, различ
ные к о л .71 он дн ы е фор ,,1 ы одного и того же вещества, или неодила-
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ко вые элеr,тро.штичес,{И о с а ж де н н ы е фо р м ы металлов (компактные 
r.11адкие, блестящие слои, или явственные кристал.'lы, ш1н порошкоо6разны~ 
осадки). В таких формах первичные продукты выделения, - одинаковы~ 
между собою, - соединены однако неодинаковым образом в ~олее круи
nые группы. 

Химический характер и физические свойства могут сильно различаться 
также и у вторичных модификаций. Но эти различия выражены еще резче 
у первичных модификаций; о них мы и будем сначала говорить. 

Первичные модификации 

Соотношение форы между собою. Устойчивость зданпй, 110-
строенных из равного чис.т1а одинаковых, но по разному располо)r:·:::н ;ых 

по отношению. друг к другу камней, бывает неодинакова. Эта yci ОЙ"И
вость зависит от того, насколько искусно сочетание камней противостоит 

земному притяжению. Сказанное относится также и к образованиям, сло
женным из атом о в; только в этом случае изменение положения быв~'Г 
обусловлено не пр и тяже ни ем земли, а иными взаимодействиями. 
Эти образования могут уступить этим взаимодействиям, но никогда не 
могут проявлять действие, противоположное этим силам, если они не 

поJ1учают энергии извне, совершенно так же, как груда камней не может 
сама собою сложиться в здание. Равным образом они никогда, если только 
они не подвергаются воздействию внешних сил, не могут претерпевать изме
нений, связанных с пог,1ощением энергии. Поэтому, если в системе ато
мов происходит изменение без поступ.1ения энергии извне, то это изме
нение может быть лишь таким, которое сопровождается выделением 
энергии. 

Это явление подтверждает еторой основной закон термодинамики: 
"Энергия никогда не может"самостоятельно перехо;~.ить с более низкого на 
более высокий потенциал" 1). Ес.1и бы при поступJiении энергии извне про
изошло еще и такое изменение в системе атомов, 1,оторое со своей сто
роны выделял о бы теплоту, то это противореuило бы другому r лавному 
закону термодинамики. Действие и противодействие должны име,.·h 
противоположные знаки, а конечный эффект никогда не может привести 
1~ повышению общего количества энергии. 

Поэтому, если под влиянием внешнего воздействи\' в химической си
стеме происходит какое-.rrибо изменение, то оно совершается именно 
в направлен и и этого воздействия, и притом таю1~1 образом, что бы дан
ное воздействие по возможности ослабляJIОСh. Давление вызывает умень
шение объема; при расширении, для обратного получения затрачиваемой 
на это расширение энергии, получается охлаждение и т. д. При всяком 
воздействии вещество как бы стремится уклониться от него, претерпевая 
такое изменение, которое уступает этому воздействию, но никогда не та

кое, которое бы его усиливало. Система стремится избежать воздействия, 
ослабить его. Этот закон природы называется "законом наименьшего при
нуждения" (принцип Л е -Ша тел ь е). 

З_акон наименьшего принуждения служит надежным указателем .11.ля 
суждения о том, возможно ли существование той или иной модификация 
и переход одной из них в другую. Самостояте"'lьный переход одной моди
фикации в другую возможен только тогда, когда при таком переходе, 
потенциальная энергия модификации уменьшается: наиболее стабильная 
модификация - та, которая беднее содержанием энергии чем .цруrие. Но 

1) Этот заков спр:~ве.алив то-m.ко д.,я замкву1ых систем и не можеr имеn. (равно ка1' 
и вытеnющие на него вывод~} уuиверса.пьноl'о значения {Прuл4. ред): --·--···-·-
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переход формы, более беднои энергией, в более богатую, воэможен только 
в том случае, если извне доставлена энергия в количестве большем, чем 
ее поглощается при превращении, или по меньшей мере в таком же 
количестве. 

Выделение энергии может происходить разными путями. При хи.миче· 
ских процессах оно проявляется всегда, хотя бы частично, в форме 
тепло в о й э н е р г и и, т. е. образующееся более стабильное тело после 
превращения бывает теплее, -чем первоначальное тело. Если мы затем 
пrиведем его к температуре первого (бoJree низкой), то часть энергии 
утечет. Вследствие этого собственные колебания его структурных элемен
тов станут слабее, чем пр.ежде, потому что в этих колебаниях отражается, 
по крайней мере отчасти, энергия те.ла. Но, с другой стороны, собствен
ные колебания молекул вызывают их отрыв из общей системы - исп а
рен и е. Поэтому при переходе в более стабильную форму, да в лен и е па
р 9 в п о н и ж а е т с я. Способность в ст у п ать в р е а к ц и ю также пони
жается: реакция, протекающая с выделением теп:rrа, например, реакция 

горения, у более стабильной формы выделяет меньшее количество тепла, 
чем у формы, менее стабильной, потому что часть тепла, выделяемого 
при реакции, должна заместить то количество теп.1а, которое выдели

.rrось при переходе менее стабшrьной формы в более стабильную. Коли
чество тепла конечно не зависит от пути, по которому шла реакция. 

Элемент лаби.'Iьный +О= элемент О+ т. Кал. 
Элемент стаби.11ьный = элемент лаб. - n Кал. 
Элемент стабильный+ О= элемент О+ (m-n) Кал. 

Из этого следует, что химическое вещество может перейти в иную 
модификацию без поступления энергии извне то .11 ь к о в том с.'! уч а е, 
если этот процесс сопряжен с выделением тепла, с уменьшением упруго

сти пара. Это относится не только к первичным, но таr<же и к вторичным 
модификациям,. которые превращаются, в результате, например, уменьше
ния поверхности, в образования более стабильные, труднее вступающие 
в реакцию. Такие переходы мог у т совершаться и произвольно, но боль
шею частью происходят под в.'Iиянием какого-нибудь воздействия.При отсу,
ствии такого воздействия, лабильные формы могут долгое время сохраняться 
без изменений. Н~имер, многие мета.мы при обыкновенной темпера
туре находятся в л1fоильном состоянии, и их переход в стабильные формы 
происходит с таким тру дом, что эти стабильные формы были открыты 
лишь в последнее время. 

Алл от р оп и я. Свойство э.1ементов образовывать раз.1ичные первич
ные модифицированные формы называется ал лот р оп и ей. Если криста.1лы 
элементов состоят из м ног о атом н ы х структурных элементов, то это 

ус.1овие благоприятствует обрв.зованию ал.тютрщrических модификаций. 
В этом случае различие может зависеть или от смещения во взаимном 
расположении атомов, как у ромбической и моноклиническо_й серы (обе 
они построены из восьмиатомных молекулярных групп), или же различие 
,.южет происходить от распад а атом-ных групп на бoJiee мелкие части 
(депо.1имеризация), как например, у модификаций кислорода Ol и 0 3, 

а танже у фосфора, мышьяка, селена и т. д. Одноатомным элементам, 
то есть благородным газам и истинным металлам, менее свойственны та
кие изменения связи, хотя и для них, в твердом состоянии, не исключена 

ноэможность превращений, так как и на самый кристалл с.11едует смотреть, 
1<ан на многоатомную молекулу (стр. 23), структурные элементы ното
рой могут быть расположены по отношению друг н другу по-разному. 
И в самом деле различные модификации особенно часто наблюдаются 
у многоатомных мета.ТJлоидов че1·вертой, пятой и шестой групп, и у та1,щ 



- 63-

')(еталлов, у которых сама неправильная форма кристаллов уже свидетеь
ствует об их б.1изости к неметаллам. Для неметаллов аллотропия была 
известна раньше, чем для ,металлов, потому что в первом случае она 

более бросается в глаза: внешний вид и химические свойства аллотропи
ч:::ских модификаций весьма несходны (графит-:- а.'Iмаз, кислород- озон,. 

· "раснь:й и бе.1ый фосфор и др.). 
При изучении переходов одной модификации в другую оказа.'Iось, что 

они могут происходить тремя различными способами. Или форма б пере
водится в форму а вследствие такого же процесса, в результате какого 
форма а переводится в б, например, через изменение температуры 1), 

причем ниже определенной точки - т. наз. точки переход а, - одна 

нз форм -стабильна, а выше этой точки стабильна другая. Такое превра
щение происходит, например, между ромбической и моноклинической 
серой и называется э на н т и от р оп и ей (т. е. взаимной превратимостью) .. 
Или же, при одном и том же аггрегатном состоянии, при любой темпе
ратуре превращается всегда только первая форма во вторую, но-не на
оборот. Это свойство называется м он от р оп и ей (односторонней пре
вратимостью). Образцом ее являются формы кислорода: только 0 3 может 
самостоятельно перейти в 0 2, но 0 2 никогда самостоятельно не переходит 
в 0 3• Если же мы всетаки захотим произвести это превращение, которое 
~ совершается самостоятельно, -то мы должны прибегнуть в качестве 
вспомогательного средства к третьей форме, которая, со своей сто
роны, энантиотропна с первыми двумя. Для кислорода, например, мы 
пользуемся с в об од н ы ми атомами кислорода, которые образуются как 
из 0 2, так и из 0 3, и с другой стороны могут соединяться и в О~, и в 0 2• 

В других случаях· тела бывают в твердом со~тоянии моно;rропными, а 
в жидком - энантиотропнь1ми, таr, что косвенным путем, при посредстве 

плавления, можно получить также и стабильную твердую форму. -
Наконец, третий вид аллотропии есть дин а ми чес кий вид. В этом 

случае обе формы всегда встречаются в м .ест е и обе стабильны по отно
шению друг к другу, но количество той и другой изменяется в зависи
мости от температуры. Количественное соотношение форм, например 
элем. п ~ n элем., сдвигается вместе с температурой и конечно может 
при высокой и низкой температуре принять такой вид, что фактически 
налицо будет только одна форма. Форму аллотропную динамически; 
представляет собою вероятно "красный" фосфор, затем многие металлы 
она распространене шире, чем это предполагали ранее. _ 

Ал л о т р о п и я и ·п л о т н о с ть п а р а. - Если нам известна к р и в а я 
n лот но ст и пар а для данной модификации, то нам легко решить, соот
ветствует ли данной кривой монотропия или энантиотропия. Если мы 
изобразим плотности пара какого либо тела при различных температурах 
в виде системы координат, где на ·оси ординат отложим плотность, а- на 

оси абсцисс - температуру, то мы получим J(ривую, крутизна которой. 
будет возрастать с повышением температуры. Например, плотность па{)ОВ 
иода представится в виде такой кривой на рис. 24, стр. 64. 

При 186° кривая достигает атмосферного давления. Она состоит из двух 
ветвей: нижняя соответствует твердому иоду, а верхняя - жидкому. Точка. 
при 114,1°, где ветви сходятся; есть точка пл а в лен и я 2) иода. Вт очке 
плавления плотность пара твердой формы и плотность пара 
ж. и дк о й формы - од и н ar< о вы; в этой точке обе формы одинаково 
стабильны. Пунктиром обозначены продо.1жения кривых, отчасти гипоте-

1) Такое же действие оказывает изменение дамения. 
~) В широко:w смысле переход: твердое те.10-:, жидкое те.по - таюке есть авлотропное пре

вращение. В точке пммения превращение tо11ершаетс11 эвавтиотроПJJо. 



rические; пунктирное продолжение кривой плотности для жидкого иода 
влево и вниз означает (осуществимую) кривую плотности пара для пере
о х лаж денного жидкого иода, а пунктирное продолжение кривой 

твердого но.и.а вправо и вверх показывает (Rеосуществимую в действи· 
тельности) кривую плотности пара для перегрет ого твердого иода. 
Кривая, расположенная ниже, всегда соответствует стабильной форме; 
следовательно, переохлажденный жидкий иод может самостоятельно пе
рейти в стабильный твердый иод, а перегретый твердый иод может перейти 
в стабильный жидкий. Впрочем до настоящего времени не доказано с до
стоверностью существование перегретых твердых тел при температуре, 

превышающей их точку плавления; это показано только для температуры, 
превышающей их точку перехода, и только в тех случаях, когда суще
ствует другая твердая форма с бо,1ее высокой точкой плавления. 
Э на н т и от р оп и я. Перенесем эти соотношения на такой элемент, ко· 

торый наряду с жидкой формой встречается и в нескольких твердых. на
пример н.а серу, и рассмотрим ее ромбическую и моноклиническую формы 
яместе с жидкой формой. 

~1 
, . .1 

Q56" 115• 1 ° fj\111aepat7!,)a 

Рнс. 24. Рис. 25. 

В схематическом виде 1) диаграмма для п.1отности пара при различной: 
температуре у этих трех форм серы будет такова как на рис. 25. 

Самые нижние части кривой, ~ непрерывные линии, - соответствуют 
форме, наиболее стойкой в данный момент. Таким образом, ниже 95,6° 
стабильнее всего - ромбическая сера, между 95,6° и 120° - моноклиниче
ская, а выше 120° - жидкая. Пунктирные части кривой соответствуют 
,,абильным состояниям ~тих трех форм: продолжение частей кривых 
в верх соответствует пе ре гр е т ы м формам, а продолжение влево 
и вниз - пере охлажденным. В точке пересечения двух кривых об~ 
формы находятся в равновесии: при А ромбцческая и монок:шническая 
сера, при В моноклиническая и жидкая, при С (перегретая) ромбическая 
и жидкая. Если постепенно охлаждать жидкую серу, которая первона
чально соответствует состоянию точки d, то она может в точке В перейти 
в моноклиническую серу, но не в ромбическую, потому что кривая плот
ности пара для пос.1едней в этом случае лежит выше, чем для жидкой. 
Но при соответствующем охлаждении можно и в этот момент предотвра· 
тнть выделение моноклинической серы, и жидкая сера может временно 
остаться в пере охлажденном состоянии. Ес.1\и такая сера выкри· 

1) В деuст1щтельности соотношения - сложнее, ер. стр. 8\1. Прекрасный пример :.наатиоtjЮ-
лнн для соединений си. у 11· и i3-~варца. . 
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с та,'IЛизуется между точками В и С, то получается всегда м он о кл ин и
ч е с к а я сера, потому что кривая ее плотности пара в этом случае -
ниже др угих. Если же температура серы - ниже точки С, то возможно 
выделение также и ромбической серы, плотность пара которой в этом 
случае хотя и больше, чем у моноклинической, но все-таки ниже, чем 
у жидкой. Но сера будет легко пере.ходить в форму с наимепьшей плот
ностью пара- в моноклиническую. Наконец, ес.тrи температура переохла
жденного расплавленного вещества опустится ниже 95,6° тогда, наоборо'т, 
монок.тrиническая форма может образоваться только временно, самой же 
стабильной формой в этом случае является ромбическая. Ровно при 95,6° 
плотности пара для ромбической и 1\1Оноклинической форм один а к о вы, 
следовательно и устойчивости их тоже одинаковы. При повышении тем
пературы смесь обеих форм всегда превращается в моноклиническую 
серу, а при понижении температуры - веет да в ромбическую, 95,6° есть 
точка перехода обеих этих форм. Точки же перехода обеих твердых форм 
в жидкую серу, или точки плавления, лежат выше: при 115 и 120°. 

Итак - существенно, что точка перехода для обеих форм один а к о
в ого аггрегатного состояния лежит при такой температуре, которая 
ниже точки плавления или точки перехода для двух форм различного 
.аггрегатного состояния. Это - необходим о е у с л о в и е д л я э на н
т и от р оп и и. 

Моно троп и я. Из сказанного само собою вытекает необходимое 
условие для м он от р оп и и. Условие состоит в том, чтобы точка пере
хода двух твердых форм друг 

С> 
в друга находилась вы ll\ е той :s: 

.~ .· 

тем п ер ат у р ы, п р и к от о- ~ i 
рой они переходят в иное ~' 
а г гр е га т но е с о с тю я ни е. ~ 

Соотношения слагаются так, ~ 
как показывает рисунок 26: 

с'. - - .... - .... , .. , "'\er-'- ... - .. - -а и Ь - две твердые формы, 
-с-жидка~. Обе кривые для твер
дых фор:,1 пересекаются с кривой 
для жv.дкой формы: это - точка 
плачления. Но точка пересечения 
о~:;еих кривых, а и Ь, лежит вы-
ше кривой с, следовательно вы-

а 

ь 
/ с;, 

I • ' ~"' ,' .... ~' ,,. ... 
, ... ,' 

I 
I ....:..----<: 

темпер 

ше точки плавления той· и дру- 1-'нс. :гб. 
гой формы, ti: так как перегретые 
твердые тела не образуются в тех случаях, когда наиболее стабильной фор
мой является жидкая, то из эгого вытекает, что точка пересечения для 
,а » Ь может быть достигнута только при ус.тrовии, что тело сначала при
дет в расплавленное состояние. Но если расплавленное тело охладить, 
то оно, при переохлаждении до с легко может при кристаллизации сна

чала образовать вещество лежащее ниже а, которое впрочем в свою 
очередь-лабильно и подвержено дальнейшему превращению в Ь. Такая же 
последовательность получается, если взять в качестве третьей формы 
вещество не в расплавленном, а в парообразном состоянии. Из переохла
жденного пара можно выделить лабильную форму. Во многих случаях 
это превращение совершается так, что Ь представляет собою по.1и
.мер а, тогда при переходе Ь в парообразное состояние совершается 
деполимеризация, а при затвердении паров полимеризация наступает не 

сразу. 

Долгое время счита.1и, что фосфор является примером монотропии, 
•атому что белый фос~ор постеп~нно переходит в красный и потому чта 

Неерr!~иичеекая ~ими.а. 5 
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Jiельзя, минуя парообразную форму, перевести красный фосфор в белый 
(ер. стр. 97). • 
Комбинация монотропии и энантиотропии. Если несколы.:о 

расJ,I.Iирить понятие аллотропии, то под него можно также подвести поли

меризацию и деполимеризацию элементов. При достаточном повышении 
температуры или под влиянием электрического разряда деполимеризация 

, наблюдается у всех молекул элементов, образованных из многих атомов, 
а затем, вновь наступающая полимеризация может или привести обратно 
к первоначальной молекуле, или же дать третью комбинацию атомов, 
стабильность которой будет иной. Примером с.1ужит кислород: 

02~0-03-02+0. 
А,1лотропия 0 2 ~ 0 3 от.1ичается от описанных ранее тем, что она про

текает не прямо, а через промежуточное звено - свободные атомы кисло
рода. Поэтому аллотропное превращение слагается из двух отдельных 
реакций и понимание их предполагает знание каждой из этих реакций. 
Первая реакция есть образование свободных атомов кислорода из 0 2• 

Эта реакция совершается только с поглощением энергии (тепла). 
С другой стороны, процесс соединения ато:.юв кислорода в молекулы 
сопровождается отдачей энергии (тепJJа); образование 0 2 из О есть реак
ция экз отер ми чес к а я, а образование О из 0 2 -реакция энд от е р
м и чес к а я. Если мы сошлемся на правило наименьшего принуждения, 
то нам станет ясно, что высокая температура благоприятствует образо
ванию свободных атомов, потому что, если для этого образования за т р а
ч и в а е т с я тепло, то искусственное снабжение этим теплом должно содей
ствовать этому процессу. Так как количество энергии, присущее О;, при 
переходе в 20 дОJlЖНО увеличиться, то на основании второго основного 
закона термодинамики это может произойти только в том случае, когда 
среда может снабдить 0 2 энергией, то есть, когда она теплее, чем О~. 
Иными словами, 0 2 должен быть нагрет, чтобы превратиться в О. 

При отщеплении О из 0 3 соотношение бывает обратным. Эта реакция-
экзотермична, она протекает с отдачей тепла во внешнюю среду. Поэто~'У, 
чем холоднее среда, тем легче произойдет отдача тепла. Чем среда теплее, 
тем озон должен быть стабильнее. Эндотермические тела должны делатьсн 
стабильными при повышен и и температуры, а экзотермичесI<ие- при 
ее понижен и и. Во многих случаях таI< и бывает, но применение этого 
правила требует большой осторожности, потому что термический характер 
реакций при данной температуре может измениться и даже стать противо
положным, а также потому, что применение этого правила -может ста

новиться ненадежньш вследствие влияния иных факторов, описание кото
рых можно найти в руководствах по физической химии. 

В вышеописанном с.'!учае пер,еход молекул кислорода через область 
высокой температуры благоприятствует образованию озона уже потому, 
что этот переход облегчает образование безусловно необходимого атом
ного кислорода. Но при высокой температуре не только О,з, а также и О::, 
распадаются на свободные кислородные атомы, которые могут вновь со
единяться в 0 2, и если мы желаем с охр ан и т ь значительные количе
ства 0 3, то должны сделать его настолько инертным, чтобы распад его 
замедлился. Эт.ого удается достигнуть, если изъять образовавшийся озон 
как можно скорее из области высокой температуры. Правда, при низкой 
температуре равновесие менее благоприятно для существования озона, 
но скорость превращения в стабильную форму замед.1яется, так как при
бавляется фактор инертности (замедление реакции). Хотя при низкой те:.1-
пературе возможно сохранять на пр од о .1 жите л ь но е врем я только 

wенее кондентоированный озон, 1ю временно он м~жет быть и более кон-
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центрированным, чем при ~редней температуре. 1 Iоэтому мы должны 
стремиться провести образовавшийся при нагревании озон, как можно 
о:орее через тот интерва,'1 температуры, при котором равновесие 

0 2 ~0~0:i уже сильно сдвигается в.:~ево, и в пределах которого устано
в.1ение этого равновесия протекает с значительною скоростью, несмотря 

на то, что оно еще не сдвинуто окончательно влево. Так как при очень 
высокой температуре расщепление мо.'!екул озона на атомы кислорода 

вновь усиливается, то температурно-количественная диаграмма для трех 

форм кислорода схематически будет иметь вид, представленный на рис. 27. 
Существенно, что ал.'Iотропия кислорода не может быть изображена 

при по:v~ощи только одного положения равновесия, но при помощи 

двух, поставленных рядом или наложенных друг на друга, из чего вы

текает, что определеш:ой точки перехода - не существует: обе формы 
на большом протяжении постоянны одновре;,.1енно, причем относите.1ьное 
1;оличество той и другой формы изменяется в зависимости от темпера
туры, давления и длительности реакщrи 1). Подробно об образо:зании озона 
01. на стр. 85. 
Дин а :-.1 и чес к а я ал.'! от р оп и я. Пос.1едний возможный вид алло

тропи:1 состоит в том, что две фор~IЫ, без пос()едства третьего члена -
стаGш1ьны рядом друг с друrо~1 в большом 
шперва.1е, но в относите.1ы1ых 1,;0J1ичествах, t 
зависящих от температуры и давления. При
мерами с.1ужат жидкие и газообразные си
стс:v1ьr: 

о 
а:, ... 
u 
(l) 

Эти превращения r,оренньв1 образом от- "S 
о 

,1ичаются от описанного выше а.1.1отроrн111ес- ~ 

кого равновесия при энантиотропии и ыо

нотропии: в это~.1 с.1учае нет оhределенной 
·точки перехода, но обе форс11ы постоянны- , 

темпер.-

Рис. 27. 

одна наряду с другой,-на большом интервале. Но одновре:-.1енное сущест
вование этих форм ограничено тем, что слагаемые равновесия, при одном 
и том же давлении и температуре, не могут находитьсп рядом в люб ом 
количестве; их относительные количества совершенно определенны, и эти 

ко.1ичества, постоянные для данного давления и для данной те:\\пературы, 

должны измениться при изменении давления и.1и температуры. Мы имеем 
;щнамическую а.'IJ!Отропию в том случае, когда общая система одно
ф аз II а, т. е. когда она и.1и газообразна, или представляет собою одно
родную жидкость, и.1и 'образует го~югенный твердый раствор; но динами
•Iеской аллотропии - нет, '{ОГ да обе аллотропные формы не образуют 
гомогенной смеси. 

При такой ал..1отропи1, по.10жение равновесия подчиняется закону де й
с тв у ю щи х масс, как показывает пример J2 ~2J: 

Приблизительно при 1110° и при атмосферном давлении 50°/0 моле
к ул и од а расщеп.1яются на атомы. Колебания тепловьrх лучей доста

-точно сильны, чтобы разорвать молекулы, а с другой стороны химическое 
притяжение атомов Д)статочно си:rьно для того, чтобы соединять их в моле-

----~~----- , 
1 ) Образование озона лри низкой темлературе можно также лоJ[вести лод лравило реак- r 

1ий, протекающих несколькими ступенями: вещество встречается в трех формах, а, Ь и с, при
чем в а содержится наибольшее ко.шчество энергии, а Ь - наименьшее. Тогда а может с вы
делением энергии перейти как в Ь, так и в с. По очень распространенному правилу (О ст вал ь д), 
отдача энергии веществом а всегда совершается ступен я ми: сначала образуется лабильная 
форма Ь, и лишь затем стабильная форма с, но а не превращается лрямо в с. Конечно, про
должительносп существованш1 Ь может при этом быть весьма малой. 
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кулы. Если мы поместим в замкнутое пространство при 1110° только не
диссоциированные молекулы, часть их будет расщеплена теп.1ом; если при 
той же температуре поместить в сосуд только диссоциированные атомы, 

часть их соединится в молекулы вследствие химического притяжения. 

Если мы имеем в . сосу де одновременно расщепленные и нерасщеп
ленные молекулы, то всегда часть расщепленных будет соединяться, а часть 
нерасщепленных расщепляться. Чем больше будет число расщепленных мо
лекул, тем большее число их будет соединяться в молекулы в единицу вре
мени; чем больше имеется нерасщепленных молекул, тем большее число их 
будет расщепляться в единицу времени.Равновесие установится тог да, 
когда в единицу времени будет расщепляться столько же 
молекул, с к о J1 ь к о их в то же врем я будет образ о в·ы ват ь с я 
вновь из атом о в. Если в сосуд, в котором установилось равновесие, 
ввести еще не расщепленные молекулы, они начнут расщепляться; если, на

оборот, ввести избыток с в об од н ы х атомов, они будут соединяться, и эти 
изменения прекратятся только тогда, когда восстановится первоначальное 

соотношение между расщепленными и нерасщепленными молеку ла~ш. 

С л ед о в ат ел ь но это от н о ш е н и е-п о ст о я н но. Отсюда с.1едует 
правило, по которому, при постоянном давлении и при постоянной тем

пературе, отношение произведения из чисел атомов, происшедших от рас

щепления, к числу нерасщепленных молекул - постоянно. В описанноы 
случае мы имеем: 

J r J = const. 
2 

Если пары иода, находящиеся в равновесии, подвергнуть сжатию 
при 11 lOC, то спободные атомы иода сблизятся. Поэтому они будут встре
чаться чаще на своем пути по пространству, наполненному газом, и их 

соединение в иодные молекулы облегчится. Но сближение вследствие 
сжатия не окажет никакого влияния на распад уже образовавшихся мот.е
I{ул иода; так как температура остается постоянной, этот распад будет 
совершаться с прежней скоростью.~ Итак частное скорости переместится 
в пользу реакции соединения: диссоциация будет подавлена. 

Если нагревать массу газа при неизменном давлении, то движение 
атомов и молекул ускорится. От этого встречи атомов участятся, то есть 
облегчится усиленное образование молекул, но и колебания атомов в мо
лекуле, которые стремятся разорвать эту связь, усилятся в еще большей 
мере. Итог этих противоположных действцй будет в пользу дальнейшего 
расщепления: повышение температуры передвигает равновесие в сторону 

продуктов распада. · 
Те случаи, когда изменение температуры тотчас же отзывается на равновесии, как у паров 

иода, в прежнее время не связывались с понятием об аллотропии. Но в других сяучаях, осо· 
беино лл11 р а с тв о р о в как жидких (модификации расплавленной с ер ы, ер. стр. 90), так 
особенно для твердых ·(так называем1,1й .красный" фосфор, состоящий из смеси белого н метал
личесtсоrо, ер. стр. 99), равновесие устанавливается значительно медленнее, и поэтому алло
тропия резче бросалась в глаза. Равновесие д.1я жидких или твердых форм, полученных при 
комнатной температуре, нередко может сохраняться в течение некоторого времена, иногда 
даже очень долго; эти формы легко принять за особые .модификации", хотя в действитель
ности они представляют собою только смесь из двух, уже известных, модификаций. 

Изменение а r гр е r ат ног о с о ст о я If и я, к а к н в л е ни е э на н т и о
т р оп и и. Если мы ~ще более расширим понятие об аллотропии, мы смо
жем назвать также и различные а г гр е га т н ы е с о ст о я н и я одного 

и того же элемента аллотропическими модификациями. Правда, это не соот
ветствует общепринятому п химии языку, но ,1огически это было бы до 
известной степени правильно. При плавлении и затвердевании изменение 
формы - энантиотропно и впо.ше соответствует переходу ромбической 
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и моноклинической серы друг в друга. При точке плавления плотности 
паров твердого тела и жидкости совершенно равны. Расплавленные или 
твердые тела возникают или исчезают при переходе температуры вверх 

или вниз от вполне определенной точки, совершенно так же, как это проис

ходит у моноклинической и ромбической серы. 
При точке кипени я жид к о ст и или твердого тела (точка субли

мации) плотность паров равна плотности находящейся над ними атмосферы. 
Если повысить давление, то для преодоления его, то есть для своего ки
пения, жидкость должна быть нагрета си,1ьнее для того, чтобы ее пары 
непрерывно могли смещать перед собою находящуюся над ними атмосферу, 
тогда как ниже точки кипения пары могут прониI<ать в атмосферу только. 
путем диффузии. А так как диффузия происходит медленно, то скорость 
испарения ниже точки кипения - значительно меньше, чем скорость испа

рения при точке кипения. Поэтому зависимость равновесия между жидкоА 
и газообразной фазой или между твердой и газообразной от давления 
явственнее, чем зависимость такого равновесия для двух не-газообразных 
фаз. Но и эти фазы подвержены такой ~е зависимости, о чем можно найти 
подробные сведения в учебниках физической химии. Упомянем только, что 
эта зависимость от давления, например для точки плавления, также подчи

няется закону наименьшего принуждения. Если объем тела в твердом состоя
нии больше, чем в расплавленном (например, висмут или лед), то давление 
понижает точку плавления, оно до известной степени препятствует за

твердеванию, потому что при образовании твердого те:1а давление еще 
более увеличилось бы. Наоборот, если объем твердого тела - меньше, 
чем расплавленного, как это бывает , обыкновенно, то точка плавления 
повышается при давлении, потому что уменьшение объема при застыва
нии есть уступка давлению. 

Коллоидные формы элементов 

Для графита, фосфора и .др. мы познакоМ:ились со вторичными моди
фикациями, которые на подобие кристаллов слагаются из ориентирован
ных первичных частиц. Нет безусловной dеобходимости в том, чтобы 
кристаллическое строение первичной формы было ясно; в обширной группе 
коллоидных веществ мы видим особенно много примеров, когда законо
мерное расположение атомов совершенно незаметно. Впрочем это аморф
ное строение не является основным условием для коллоидального состоя

ния. Мало того, мы зн.аем коллоиды несомненно кристаллической струк
туры, напр. некоторые формы белковых веществ, и даже кристалличе
ские коллоидные мета.ТJлы (серебро). 

Подробное изложение химии коллоидов, которая развилась за ло
слсдние десят-илетия в обширную самостоятельную отрасль науки, выхо
дит за пределы отой книги. Но явления коллоидной химии настолько 
обусловливают свойства многих соединений, что мы в дальнейшем вкратце 
изложим те основные черты, без знания которых нельзя понять свойства 
и поведение многих неорганических веществ. 

Общие сведения о коллоидном состоянии. Характерная черта кол· 
.,оидного состояния заключается в том, что вещество или уже находится 

как бы в раз м ел ь ч е н но м виде, причем частицы его от делены о~на 
от другой индифферентной, д и с п е р с и он ной с ред ой, или же состоя
ние такой раздробленности легко достигается (пе п т из а ц и я) при обр::;
ботке твердого вещества дисперсионным средством (растворителем). Однако 
мы не можем рассматривать газообразное состояние или раствор кристал
лоида как коллоидное состояние, хотя оба они удовлетворяют при-

. веденным условиям, потому что в обоих этих состояниях отсутствует 
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,еще одно условие - возможность нового соединения частиц между собою 

без значительного перемещения растворителя (коагуляция, пектизация). 
Характерная форма для коллоидального состояния есть коллоидальный рас
твор, и нерастворенные тела могут лишь тогда называться (предполо
жителы!О) коллоидами, когда им свойственно переходить в коллоидный 
раствор или когда они из него произошли. Итак, существенную роль д.1я 
коллоидального состояния играет двухфазный характер вещества и,ш 
его склонность к двухфазности; чаще всего двухфазная коллоидальная 
система бывает пол у тверд ой - пол уж и дк ой и носит не совсе:-.1 
правильное название коллоидального раствора. 

Коллоидальный раствор есть нечто среднее между истинным раство
ром и суспензией. В нем находятся заряженные электрически частицы, 
которые гораздо крупнее ионов обыкновенных растворов электролитов; 
коллоидный характер обусловливается: 

1. значительными размерами взвешенных (растпорепных) частиц, 
2. их электрическим зарядом. 
Вследствие своих значительных размеров, коллоидально "раство

ре!ШЬ:\:" частицы не могут проскальзывать через очень ма,.:ые отверстия. 
Отсюда вытекает их неспособность диффундировать через мелко-пористы~ 
перепонки и.ш студни; это обстоятельство считал характерною' для них чер
той еще основатель химии коллоидов, Гр э м. Степень различия между "кол
лоидами" и .,,кристаллоидами", основанная на неспособности первых диф
фундировать через пористые перепонки, зависит конечно от величины пор 
перепонки и от размеров частиц коллоида. Величина частиц у типичных ;,:0,1-
лоидов колеблется между 1/10000 и 1/1000 дм, тогда как частицы криста.1.1ои
довмельче приблизительно в тысячу раз. Коллоидпыечастицы, раз:черы кото
рых соответствуют указанным нами преде,1ам и находятся во взвешенно\! 

состоянии, не подчиняются закону тяготения, то есть, они не о с аж да

ю т с я, как настоящие суспенсии, но движут с я, бла'годаря присущей 
им теп,1овой энергии, которая носит их по всем напраплениям, подобно 
молеку,1ам газа. Однако они редко соедш-r;1ю•гся на своем пути, потому что 
взаимно отталкиваются, вследствие споего одноименного электрического 

заряда. Но это отталкивание происходит только при сильно~~ сб.1ижении 
частиц, и для нашего суждения о пути, проходимом частицами, оно имеет 

гораздо меньшее значение, чем движение, вызываемое теп.1овыми ко.1еба
ниями .. Частицы около 2/10000 .м.м уже видиыы в у.1ьтра-м11,{роо:оп; мы 
можем набюодать с помощью этого прибора их непрерывное, безостано
вочное (б р о у r-r о в с к о е) движение по путям, которые опрсде.1шотся 
тепловой: энергией и взаимным'оттал:шванием, но почти не зависят от посту
ш1ения энергии извне, например от световых лучей ит-1 от течения. 
Б р о у но в с к о е двюкенне тем сильнее, чем мельче частицы. Оно не пре
кращается, пока существует коллоидальный раствор: его наблюдали го;,:юш 
на одних и тех же объектах. Если частицы путем слияния достигнут 
размеров в 1/1000 м.it, то движение крайне замедляется: на этом преiе:1е 
утрачивается коллоидный ха растер раствора, который начинает осаждаться, 

застьшает, или же, при жидких суспензиях (эму.'!ьсиях) образует мас.10-
образные капли. 

Частицы, находящиеся в б р о у но в с к ом движении, подчинены за к о ;1 у 
Б е1 й ля, подобно мо.1екулам газа. Это особенно ясн:) в так называемом 
"равновесии осаждения" коллоидальных растворов. Подобно тому, Iсак 
газы испытывают с одной стороны действие земного притяжения и с другой 
отталкивательное действие тепловых колебаний, чем и обусловливается соот
ношение их давления и объема, так тем же силам подчинены и коллоидные 
частицы раствора. Газы земной атмосферы - плотнее в своих нижних 
слоях вследствие притяжения земли, а вследствие собственных колебаний 
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молекул эти газы разрежаются в верхних слоях атмосферы. Совершенно 
таким же образом и в точности по тем же самым числовым законам и коллои
да,1ьные растворы осаждаются вследствие земного притяжения, причем нет 

необходимости, чтобы осадившиеся частицы соприкасались между собою; 
но плотность осаждения уменьшается по ;11ере удаления от дна (Перрен, 
,,Атомы"). 

В коллоидальных растворах повторяются свойства истинного раствора, 
состоящие в том, что растворенные частицы ведут себя так, как будто бы 
они находились в данном объеме р-астворителя в газообразной форме. 
Поэтому в коллоидаль!1ых растворах пронсходнт такие же явления осмоза 
и диффузии, как и. в истинных растворах, но осмотическое давление их -
слабо, потому что частицы-велики и, с.1едовательно, числ о частиц-мало. 

Крупные частицы I{оююнда,1ьных растворов могут представ.1ять собою 
истинные отдельные молекулы (гемог лсбин), но большею частью они 
состоят из а r гр е га то в отде.1ьных :молекул (~,:оллоидные частицы), раз
меры которых могут быть весьма неодинаковы, даже в одном и тоы же 
растворе. 3 и де нто пф и Жиг м он д и назы.nают частицы, уже невиди
мые в микрос;,оп, ультра микрон а ми, частицы, раз,1ичаемые в ультра

микроскоп - с у б микрон а ы и, а те, которые уже не.1ьзя разл и· 
чить даже с помощью ультрамикроскопа-амикрон а ми. , Размеры 
отдельных частиц, поско:~ьку их можно сделать видимыми, определяют 
с.1едующим образом: устанав.1ивают их числ о в определенном объеме, 
и зател1 определяют их общий вес в r.:ратном этого объема. 

Дальнейшая харш<тернап черта ко.1.1оидально взвешенных частиц, кроме 
нх крупных раз).1еров, - это их эле кт р и чес к и,й заряд. Он устраняет 
ИiШ затрудняет их взаиыное соприкоснопение, вследствие чего частицы 

остаются разде.1ы-1ы:,1и. По той же причине частицы, под влиянием элек
трического тока устре:.1.:шются к э.1ектродам, одни -- к аноду, другие

Е кзтоду, подобно настоящим ионю1. Ес.1и уничтожить их заряд, то они 
перестанут отта.11;иватьсп и, встретившись на своих путях, останутся 

соединенными: вещество из раствора осаждаетсн, выпадает хлопьям;~, 

спертываетсн и.1и образует студень; из "золя" (т. е. из коллоида.1ьного 
раствора) образуется "ге:1ь" (т. е. продукт свертывания, ,,коагуляции"). 
Ззрнд Il!ожно устранить и.1и прямо, посредством электрического тока, при
нем вещеспзо из раствора выпадает у электродов, или же той же цели 

~10:кно достигнуть путем прибав.1еш1я электро.'rитов (со.'!ей, кислот, осно
Бйннй); при это11 у.1ьтрюшкроны адсорбируют ионы электролита про
тисопо.10жного заряда, чем пара.1изуется их собственный заряд. Каждый 
у.1ьтрю1ю,рон несет бо.1ее одного электрического заряда, но меньшее чис:;о, 
че)! он нес бы, если бы каждая из его первичных частиц функциош:ро
ва:,а в качестве ионэ. Итак, коллоидальные растворы повидимому не под
чинены закону Фар аде я. Количество электричества в 96 500 кулонов, 
достаточное д.т~я выде.1ения из ионного раствора одного грамм-эквивалента 

вещества, ос;1ждает из _ко.1лоидных растворов в несколько раз большее коли
чество (напр. 6-8 гр.-экв.) содержащегося в р·астворе вещества .. Строение 
ко.:rлоидально растворенных частиц-сложно; в качестве вторичных частиц 

они состоя'г из многих перsичных частиц, и предусмотреть их эквивалент

ность-нельзя, но во всяком с:1учае она меньше, чем у суммы отде.1ы-1ых 

ионов, из которых образованы частицы. Такие ультра•~икроны, которые несут 
не с к о .IJ ь к о зарядов, ;.южно разрядить част и ч но, если прибавить соот
ветственно недостаточное количество ыrектролита. Но свертывани~ (коаrу
.1яция) происходит и при неполном разряде, например в том случа€, если мы 
противопоставим частицам ток, напряжение которого на 0,03 V слабее, 
t'Jeм этого требовалось бы для достижения "изоэлектрической точки" 
(Гард и). ИзоэлеЕтричесI·:ую точку легко уловить по тому, что частицы 
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перестают устремляться к электродам; но конечно б р о у но в с к о е дви
жение, видимое выражение их тепловых колебаний, остается и при изо
электрической точке прежним. 

Как мы уже упомянули, коллоидальные растворы осаждаются при при
бавлении растворов электролитов. Чем больше зарядов имеется в при
бавляемом ионе электролита, тем сильнее его осаждающее действие на кол
лоидальный раствор. Очевидно само собою, что для отрицательных 
коллоидов мерилом является валентность прибавляемых к а т и о но в, 
п для п о л о ж и тел ь н ы х коллоидов - валентность а н и он о в. Так, 
например, в определенном растворе (отрицательного) коллоидального 
сернистого мышьяка одинаковое осаждающее действие оказывают 

в количестве миллимолей 

Na·c1 
51,0 

Са"С12 
0,65 

АГС13 
0,09 

(Р i с t о n и L i n d е r, J. Chem. Soc. 67, 63 [1895]). Но так как и самые 
, коллоиды имеют заряд, то один коллоидный раствор можно осаждать 
при помощи другого, если частицы обоих растворов несут противопо
ложные заряды. 

П р и ч и н а э л е кт р и ч е с к о го за р яд а частиц повидимому двоякая. 
Во первых, разность потенциалов возникает вообще там, где две различные 
фазы приходят в соприкосновение ("электрический двойной слой" Гель м
г о ль ц а; см. учебник электрохимии); при этом положительный заряд 
всегда приходится на долю того элемента, диэлектрическая постоянная 

которого выше (С о е h n). Во вторых, относительно огромная поверхность 
вещества, в коллоидальной форме распределенного в дисперсионной среде, 
.цопускает развитие значительных ад с о р б ц ионных с ил, действие кото-
1)ых распространяется и на находящиеся в растворе ионы. Но ионы несут 
электрический заряд и благодаря присоединению складывают свой заряд 
с зарядом ультрамикронов. Посредством перевода твердого тела в час
т и ч н о ионизированное состояние можно даже заставить всю е го 

}.f а с с у участвовать в заряде, конечно одноименном, так что отдельные 

частицы будут отталкиваться и перейдут в раствор в коллоидальной 
форме. Это явление называют "пептизицией" тела. Для пептизации доста
точно прибавления очень малого количества постороннего электроли; а; 
например, при помощи одного rр.-экв. гидрата окиси калия можно пере

вести 200 гр.-эквивалентов оловянной кислоты в коллоидальный раствор. 
Этот процесс можно представить себе так: едкое кали переводит эквива
лентную часть оловянной кислоты в станнат, K2Sn03• Вторичное соеди
нение, состоящее из многих молекул оловянной кислоты (H2Sn03)x, адсор-
бирует только одну мо,1екулу станната: получается [(H2 Sn03)x·Sn03 ·K2). 

Затем это вещество диссоциирует на [(H 2Sn03)x·Sn03)" и 2 К'. При таком 
взгляде объясняется осаждаем ость подобных коллоидов эквивалентными 
количествами солей различных тяжелых металлов: они вместе образуют 
труднорастворимые соли; действительно, осажденный коллоид обыкно
венно "увлекает за собою" осаждающее вещество. Это объясняет, почему 
такие растворы должны обнаруживать осмотическое давление и электро
проводность: сравнительно крупные ультрамикроны, вследствие адсорбции 
одного иона, сами при~бретают свойства ионов. Однако нет безусловной 
необходимости прибегать :к этой теории адсорбции, чтобы объяснить 
пептизаuию. Причину ее, вместе с К о .1 ь ш ю т те р ом и Ф ре й ем (Z. Elek
troch. 22, 158 (1918]), можно объяснить и следующим образом: мы рассма
триваем одно ядро геля, как гигантскую молекулу, построенную из многих 

отдельных молекул; прм диссоциации одной из этих отдельных молекул 

0дин из ее ионов остается в связи с остальными молекулами и сообщает 
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всему комплексу электрический заряд, нужный для коллоидального раз
де.1ения частиц. 

Гель может пептизироваться только в том случае, если в нем уже пред·· 
варительно имеется тонкое разделение частиц, разделение на ультра

микроны. Обыкновенно это условие осуществляется в присутствии значи-
тельного количества воды, и после насильственного удаления ее гель 

утрачивает способность пептизироваться. Возможно, что отдельные частицы 
бывают охвачены водным покровом и таким образом сохраняют само
стоятельность. Во многих случаях можно доказать, что при свертывании 
таких способных к пептизации гелей, число отдельных частиц остается 
неизменным; они только сб.тшжаются теснее и поэтому утрачивают под-
вижность по отношению друг к другу. В таких случаях можно говорить 
о твердых коллоидах, но их коллоидальный характер о б наружи в а е т с я 
только при их переходе в раствор. Получая заряд вследствие адсорбции 

. ионов, они приобретают те силы, которые отталкивают одну частицу 
от другой. 

Коллоиды, которые можно поочередно переводить из состояния геля. 
в состояние золя и - наоборот, называются обрат им ы ми (resolubel),. 
те же, превращение которых в обратном смысле не у дается, не об р ат и
м ы ми (irresolubel). К первым относятся коллоиды, способные к пепти
зации, но есть и такие, которые сначала набухают без прибавления пепти
зирующего вещества, только от одного _ прибавления жидкости, а затем 
утрачивают связность и дают раствор (клей, гумми, желатина); когда 
коллоиды находятся в близком сродстве с растворителем (белковые веще
ства, крахмал, также кремневая и оловянная кислоты), их золи называют 
ли о ф пл ь н ы ми. К необратимым коллоидам относятся часто коллоидные 
металлы; довольно часто необратимые золи - ли о ф об н ы, т. е. раство
ренные вещества мало сродны растворителям (коллоидные элементы, 

многие окислы, ги_дроокиси, сульфиды). Можно превратить необратимые 
коллоиды в обратимые, если прибавить в их раствор некоторое коли
чество (часто весьма малое) обратимого коллоида. Этот прибавленный 
.защитный" коллоид препятствует прямому соединению частиц необрати
мого коллоида; он как бы одевает их кожицей, которая совершенно.
отделяет их от внешней среды. Тог да на защищенные коллоиды 
целиком переходят реакции защитного коллоида- их внешней оболочки. 
Если вследствие испарения образуется гель, его можно вполне возвратить 
к первоначальному состоянию, вновь заставив защитную оболочку набух
нуть.· Поэтому в качестве защитных коллоидов пригодны главным образом. 
набухающие вещества; притом сами они значительно труднее осажда
ются под действием электролитов, чем вещества не набухающие. Напри
мер, для определенного раствора золота защитная способность нижесле
дующих веществ была такова: 

Желатина Казеин 

ок. 200 100 

Крахмал 

0,04 

Гуммиарабик Маслянокислый на:-рий 

5 2 

колл. Si(OH), или Sn(OH), 

о 

Декстрин. 

0,1 

Изменение температуры влияет на постоянство коллоида весьма раз-
Аично. Час~о при нагревании устойчивость золя уменьшается (свертывание 
белка при нагревании), и ног да же наоборот, нагревание чрезвычайно 
содействуе~ устойчивости (клей растворяется только при нагревании)~ 
иногда же нагревание влияет вообще слабо (чисто коллоидные металлы). 
Но при вы м о р аж и ван и и коллоидальных растворов большею частью 
выделяется гель, потому что при вымораживании количество растворителя 

/ 
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--уменьшается, раствор 1юнцентрируется, а следовательно расстояние ~1е:кду 

частицами становится меньше: вымораживание действует подобно высу
шиванию. Вымороженные гели часто бывают необратимыми (мета.!.'1ы), 
но нередко они - обратимы, особенно в присутствии защитного коллоида. 
Те пл о в о е из м е н е н и е при свертывании или при растворении большею 
частью незначите.1ыю. 

По Фр ей н дли х у жидкость является дисперсионною средою, как д.1я 
состояния золя, так и для состояния геля. Но в геле твердые частицы 
дисперсной фазы уже не ~югут свободно двигаться и бывают более или 
менее прочно связаны. Б р о у но в с к о е движение уже незаметно, и весь 
гель становится эластически твердым, представляя собою студень, тогда 
как золь обладс1ет в большей или меньшей мере свойствами жидкости. 
Поэтому переход из состояния геля в состояние золя может быть вызван 
даже механическим воздействие111. Например, если прибавить к концентри
рQванному 5°,'0-ному золю Fe20 3 небольшое количество NaCJ, раствор• 
застынет ь тестообразный гель, который затем от простого JIОтряхивания 
опять превращается в жидкость, а потом, при спокойно~, стоянии, не11з
менно вновь застывает в гель. У других золей· (Al20 3, V20 5) то же сююе 
происходит и без добавления электролита. Этот процесс называется 
~иксотропией (см. напр. Freundlich, Вег. 61, 2219 {1928]). 

Весьма характерны оптические с в ой ст в а коллоидальных раств о
рав. Если ультрамикроны очень ме.1ки, растворы пропускают свет так же, 
как растворы электролитов, они "оптически пусты". Но если частицы 
крупны, то направленный параллельно пучек световых лучей претерпевает 
рассеинание при прохождении через раствор; пучек распространяется 

конусообразно будучи линейно поляр изо ван (яв.1е;ше Тин дал я). Этот 
кон?С легко заметен и прямо указывает на коллоидальный хара!,тер 
раствора. Растворы с ме.1кими частицами вполне прозрачны, растворы 
(: коупныыи частицами опалесцируют и даже могут быть на падающем 
свету очень мутными, почти непрозрачными, тог да каь: в проходяще~1 

свете они представляются невооруженному глазу ,совсем прозрачньши. 

Также и окр а с к а таких растnоров в падающем и в проходящем свете
Нf'.()пинакова. Окраска не всегда совпадает с цветом затвердевших отдель
ных частиц. Если ультра.микроны очень :v1 е .1 к и и бесцветны, то и раствор 
представляется бесцветным, но при большом ра::Jмере частиц по?.вляется 
rак называемая "окраска мутных сред" (желтая, бурая, голубоватая), даже 
в том случае если .отдельные частицы бесцветны. Но если они имеют 
с об ст венную окр а с к у, то в проходящем свете раствор бывает 
окрашен приблизительно н дополнительный цвет к той окраске тела, 
которую мы наблюдае,1 в падающем ,вете. В некоторых случаях, особенно 
у коллоидальных металлов, собственная окраска может зависеть от раз
меров и строения отдельных '!астиц (см. ниже о золоте). 

При беглом осмотре коллоидальные вещества почти всегда производят 
впечатление аморфных тел. Однако давно уже было известно, что 
и кристаллические вещества могут давать коллоидальные растворы, 

например, растворы кристалл и чес к ого б е .1 к а обнаруживают вполне 
коллоидный характер. При помощи анализа лучами Рентгена Дебай 
и Ш ер р ер показали, что атомы в частица,· колл6идальных раствор о в 
сер е бра имеют такое же расположение, как в макроскопическом кри
ста:,ле ~ серебра. Кристаллический характер имеют также часуицы золей 
окиси меди, пятиокиси ванадия, окиси железа и т. д. Также крах м а .'1 
~ другие ясно выраженные коллоиды имеют определенно ори е н·т и р о· 
ванное строение, подобно кристаллам, так что распространенное прежД( 
~шение, что первичные частицы коллоидов - неориентированы, неверно 

·Отсутствие ориентации может обнаружиться лишь при образовании вто-
\ 
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µичных частиц из·первичных. Таким образом мельчайшие элементы 
ориентированы, а соединение их происходит часто без ориентации. Впрочем 
по рентгеновским диаграммам у не черезчур старых зо,1ей А\203 , ThO.e 
и ZrO~, также у серы и у трехсернистого мышьяка нельзя заметить никакой 
ориентации и в первичных частицах. 

Коллоидальные элементы. Коллоидальные элементы представляют 
особый интерес потому, что у них химические соотношения наименее сложны. 
Чис.10 известных нам коллоидных не-мет алло в - незначительно, но мы 
знае:-.1 многие мет а .1 л ы в коллоидальной форме. Но конечно в в одном 
растворе, в виде "гидрозолей" существуют только такие коллоидные 
!\1ета.1.1ы, которые не оказывают хим91ческого действия на, воду; в органи
ческих же растворителях, в качестве "органозолей", все металлы можно 

иметь В КОЛ.'IОИдальном состоянии. 

Для пол учен и я металлов в коллоидальном состоянии существуют 
два принципиально различных приема. Первый состоит в распылен и и 
к ом па кт н ы х м е тал JI о в, а второй - в в о с ст ан о в лен и и метал.1и

ческих соединений, которое нужно вести так, чтобы образование ко~,
пактного мета.1.1а было затруднено. 

Распылен и я можно достигнуть 1) посредством испарения, 2) распы
лением электрическим путем, 3) при помощи световой энергии. Последний 
метод мало применим на практике, однако интересно, что некоторые 

компактные металлы (Ag, Cu, РЬ, Sn, но не Au и А\) под действием квар
цевой лампы, будучи покрыты растворителем, уже через несколько минут 
отделяют от себя в раствор явственно заметные коллоидальные частицы 
(S ve d Ь е r g, Ко11. Z. 6, 129 [1910]). Важнее- метод испарен и я, которое 
конечно протеr,ает п;ш высокой те:-.шературе и бывает особенно наглядным 
в присутствии раска.1енной жидr(ой дисперснонной среды. Тогда по.1учается 
так называемый пир о з о .1 ь. Например, если погрузиrгь цинк в расп.1а
в"1еюrый хлористый цинк, и.1и кадмий - в хлористый кадмий, или свинец
в хлористый свинец, то эти металлы выделяют окрашенный туман, который 

распространяется в форме I,aI{ бы потока лавы; интенсивность потока 
зависит от увеличения п.1отности пара при повышении температуры. 

На стр. 152 будет изложено, насколько такое образование коллоидальны~ 
паров в сп.1авах электролитов служит помехою электрохимическому выде

.1ению метал.1ов из огненного-жидких сред. После охлаждения и засты
вания сплава, металл, разд~ленный на мельчайшие частицы, остается'в нем 
пзо.1ированным и часто сообщает сп.1аву окраску коллоида.1ьных растворов. 
Это очень хорошо видно на TaI( называемых руб ин о вы х стеклах, 
1-:оторые получаются при обработке меди, серебра и особенно золота 
расп.сrав.1енным свинцовым или баритовым стеклом. Если медленно 
ох,1адить таr,ой плав золото - рубинового стекла, то он оказывается 
пронизанны:\1 бесчисленными у.1ьтрамикронами зо.1ота и имеет характерную 
ру,5иновую окраску, которая иногда также свойственна водным коллои
да.1ы1ым растворам золота в проходящем свете. Но если произвести 

ох.1аждение быстр о, застывшее стекло бывает бесцветным; оно прини
мает 1-:расный цвет, если его затем осторожно вновь нагреть. Этим пиро
зо.1я~1 близко родственны: окрашенная к а 111 е н на я с о ль, которую полу
чают при действии паров натрия на нагретый хлористый натрий; далее 
у.1ьтра~1арин, который вероятно содержит голубую коллоидальную серу; 
затем растворы серы в расплавленном S03 , которые прежде считались, 
вследствие их окраски (голубой или бурой), за особые соединения, на:rр. 
за S"O~; могут быть так же голубые растворы щелочных металлов 
в жид:{ОМ аммиаке и т. д. 

При распылении металлов посредством эле кт р и ческой дуг и 
(В r е d i g, Z. Eiektroch. 4, 514 [1898]) можно получать золи в холодных. 
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растворителях; высокая температура при этом лишь частично влияет 

на самый процесс. Если сделать электроды из благородных металлов 
и получить между ними под водою дугу переменного тока, то вода через 

самое короткое время наполняется коллоидальными частицами. Не~благо
родные металлы можно коллоидизировать этим же приемом, если взять 

вместо воды дисперсионную среду, которая с ними не реаrируе~ Таким 
образом под этиловым эфиром получают коллоидальные растворы даже 
щелочных металлов (S v е d Ь е r g, Ber. 38, 3616 [1905]; 39, 1705 [1906]), окраска 
которых весьма похожа на окраску паров этих металлов. Так, растворы 
имеют цвета: 

Ll 
бурый 

Na к 
пурпуровый синезеленый: 

RЬ 
зеленоватосиний 

Cs 
синезеленый 

' Газы также могут служить дисперсионной средой, но газообразно
ко.1Лоидальные металлы крайне неустойчивы и легко оседают. В лаl'.Г 
почках накаливания с металлическою нитью видно, как осаждающиеся 

частицы ложатся на стеклянные стенки. Если взять в качестве распы
ляющей силы тихий разряд, для металлических электродов обнаружи
вается замечательное влияние характера д исп ер с ионной r аз о в ой 
среды на форм у отделяющегося металла: чем тяжелее газ, тем 
мельче распыление, чем газ "1 е r ч е, тем r руб ее получающийся поро
шок. Частицы, образующиеся в аргоне и в водороде, резко различаются 
между собою (К о h1 s с h й t t е r, Koll. Z. 12, 285 (1913]). 
Метод в о с ст ан о в л е ни я дает металлы в коллоидальном состоянии 

легче и надежнее всего; этот метод чаще всех и применяется. Восстано
вителями служат отчасти неорганические тела, как гидразин, водород, 

фосфор (растворенный в эфире), но очень часто применяют и углеро
дистые вещества;. наряду с окисью углерода и ацетиленом, преимуще

ственно аль де r и д ы (формальдегид, сахар, эфирные масла). Правда, 
в отсутствии защитных коллоидов можно получить этим путем только 

очень разбавленные металлические золи, в которых содержание металла 
обыкновенно менее 0,1 °/0, но эти растворы при правильном изготовлении 
держатся годами и не утрачивают при этом своих характерных свойств. 
Для приготовления их очень существенна чистота реактивов. Яркокрас
ный раствор коллоидального золота отличается большим постоянст
вом, не изменяется при нагревании и даже допускает значительное 

сгущение путем .кипячения, получается только при употреблении самой 
чистой воды, путем кипячения хлористого золота с формальдегидом 
в присутствии небольшого количества уг лекислоrо калия (Z s i g то n d у, 
Ann. 310, 30 (1898]; Z. anal. Chem. 40, 711 (1901]). При малейших следах 
электролитов выделение золота изменяется, образуются более грубые 
частицы, так что раствор становится синефиолетовым. Хорошие растворы 
золота получаются также при восстановлении хлорного золота эфирным 
раствором фосфора. Весьма интересно, что эти красные растворы, при 
прибавлении малых количеств положительных зарядов (подкислителей), 
изменяют окраску на синюю с такой резкостью, какую мы встречаем 

у индикаторов; при прибавлении щелочи синий цвет вновь резко пере-· 
ходит в красный. Причиною этого явления оказалось изменение строе
н н я част и ц. Именно, в коллоидальном растворе золота нужно различать 
ультрамикроны двоякого рода. Одни в падающем свете-зелен о r о 
цвета, раствор их в проходящем свете - красно r о цвета; вероятно они 
представляют собою к ом па кт н ы е, однородные вещества. Другие состоят 
из коагулированных arrperaтoв этих компактных частиц, которые соеди

нились в виде хлопьев. Они - же л то r о или бур о r о цвета, и суспензия 
их в проходящем свете - голубая. Наблюдаемые фиолетовые растворы 
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содержат частицы обоих родов. Заряд коллоидальных металлов почти 
всегда бывает отрицательным, следовательно имеющиеся в небольшом 
чис,1е положительные водородные ионы вызывают частичный разряд, 

который выражается в увеличении размеров комплекса (голубая окраска), 
отрицате:1ьные же ОН'-ионы вновь отчасти пептизируют эти гигантские 
молекулы, оказывая на них противоположное действие. 

При пол1 чении кол,,оидального раствора золота мелкие, компактные, зеленые ультрами
кроны образуются тогда, когда числ о образующихся ядер твердого вещества очень велико; 
конгломератные же желтобурые частицы по.1учаются тогда, ,когда число ядер меньше, 
но условия б.~агоприятны для р о ст а от;rельных частиц. Чем дольше идет реакция, тем 
крупнее может сделаться отдельная частица, и следовательно тем вероятнее образование 
бурых частиц, раствор которых в проходящем свете - голубого цвета. Скорость же реакции 
зависит от того, какой восстановитель взят. Определенный раствор хлорного золота, в объеме 
1000 µ", дает с 

фосфором 
в несколько минут 

120 ООО 

формальдегидом 
в 2 секунды 

5000 

гидроксиламином 

в 10 секунд 
5 частиц. 

Повышение, как температуры, так и концентрацпи, оказывает одинаковое действие: оно 
замедляет возникновение ядер и благоприятствует росту. Но образование ядер и скорость 
роста могут изменяться под внешни~1 воздействием и не за в и с им о друг от друга. Напри
мер, образование голубого, крупнозернистого зо.1я золота в присутствии малых количеств 
электролитов зависит от того, что эти электролиты замедляют появление новых ядер, и таким 

образом немногочисленные уже образовавшиеся ядра присоединнют к себе все восстано
в.,енное после того золото. В этом случае из добавляемых электролитов энергичнее 

всего действуют желез о - с ин ер од истый к ал и й: при наличии 7,6 Х 10 - 3 миллимолей 
в литре образование новых ядер совершенно прекращается; но это количество ниско,1ько 
не в,шяет на р о ст уже имеющихся или впоследствии внесенных ядер. Поэтому можно 
по желанию регулировать размеры частиц, прибавляя раствор готовых ядер к другому 
раствору, в котором рост продолжается, но новых ядер не образуется. С другой стороны, 
есть вещества, которые замедляют рост ядер и даже совершенно прекращают его, но не пре

пятствуют их возникновению; сюда относятся сероводород, мьша, масла и др. (Н i е g е, Z. 
aпorg. Ckern. 91, 145 [1915]). 

При прибавлении защитных к о л л о и до в окраска коллоидального 
золота изменяется не так легко и резко. В том и состоит дей
ствие защитных коJ1лоидов, что они одевают отдельные частицы обо
J10чкой, которая препятствует соединению частиц и также затрудняет их 
распадение. Легкость коагуляции, которою обусловливается изменение 
окраски, зависит также и от строен и я прибавленного электролита, не
зависимо от ег,о валентности (стр. 63). Крупные молекулы, хотя бы 
и амфотерной природы, оказывают особенно сильное действие в смысле. 
осаждения и изменения окраски, например белковые тела и алкалоиды 
(Z s i g то n d у, Gottinger Nachr. 1916, Н. 2, 177). В заключение следует упо
мянуть о том, что на окраску коллоидального золота влияет ТаI{Же ори

ен тир о в к а частиц: она может измениться от давления и натяжения. 

Коллоидальное золото, подобно красящим веществам, может быть 
воспринято некоторыми веществами, вероятно путем адсорбции. Оно 
интенсивно оr{рашивает не только другие коллоиды (Al(OH)3), но и тою{о 
измельченные криста~.1оиды (СаС03, BaS04,. Vanino, Ber. 35, 662 [1902]). 

Из незащищенных коллоидальных растворов других металлов устой
чивы преимущественно растворы серебра и плат ин ы. Ко.'!Лоидальная 
платина представляет собою бурую жидкость с содержанием платины 
до О,02и;0, причем-безразлично, получена ли она распылением по Бред игу, 
или восстановлением с формальдегидом. Но коллоидальное серебро, по
лученное распылением, часто имеет I(роме бурого оттенка ясно заметный 
серый тон. Этот тон есть смесь многих других оттенков, потому что частицы 
серебряного золя при рассматривании в ультрамикроскопе окрашены в такие 
разнообразные оттенки, каких нет ни у какого иного золя. В нем великолепно 
а~етятся голубые, красные, пурпурные, фиолетовые, ярко-белые з~ездочки. 
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-скраска которых в смешении дает серый: цвет. Но можно также получить 
серебряные золи однородной окраски, причем интересно, что конечная 
окраска зависит не столько от характера восстановителя или среды, 

~колько от матер и ал а с о с уд а. Если пропускать через воду, в кото
рой взвешена окись серебра, струю водорода, то вследствие восста
новления окиси вода вскоре наполняется коллоидальным металлом. Но 

это восстанов.'lение происходит только на стен к ах сосу да, а не внутри 

его. При этом в колбах из обыкновенного стекла получается зо.'lь желто
бурого цвета, а в колбах из иенского стекла - красного, фиолетового или 
голубого; но различие (}'l{раски получается не оттого, что стек.1янная стенка 
отдает какое то вещество: в совершенно нерастворимых сосудах из чистого 

кварца получается такая же окраска, как в сосудах из наиболее раствори
мого стекла. В платиновых сосудах результат оказывается опять таки иным: 
серебро выделяется в кристаллически-металлической форме. Изготовление 
серебряных з ер к а .11 путем восстановления также зависит от свойств 
ближайшей среды, в которой происходит выделение серебряных частиц 
(К о h 1 s с h й t t е r, Z. Elektroch. 14, 49 [1908]. Апn. 387, 86 [1911]). 

Вследствие тонкого измельчения металлов в коллоидальных растворах 
и благодаря большой поверхности растворенных частиц, такие растворы могут 
чрезвычайно быстро реагировать. Это свойство обнаруживается при к ат а
л и т и чес к их реак;щ~х. Ускорение р аз л о ж е н и я пе ре к и с и в од о
р од а, которое происходит и в присутствии массивной платины, бывает 
особенно резким при коллоидальной форме металла. -коллоидальный рас
твор, содержащий только 0,0000028°/0 платины, оказывает заметное дей
ствие на перекись. Но каталитическое действие платины может быть 
ослаблено и даже уничтожено, если внести чрезвычайно малое количество 
посторонней примеси; такое действие оказывают вещества, которые уни
чтожают также и жизнь организованных существ. Поэто~1у говорят об 
отравлен и и к ат ал из ат о р а. Например, синильная кислота при 
концентрации 1/20000000 моля на литр воды замедляет каталитическое 
действие платины на перекись водорода, фосфор-в 0,00004 N растворе 
у:-.1еньшает скорость действия до 1/8-ой, подобное же действие оказывают 
сероводород, мышьяковистая кислота, суJ1ема и другие яды (Бред и г). Во
обще эти ядовитые вещества нарушают не только катализ перекиси 
водорода, но и многие другие каталитические процессы у мета.~лов; не

металлические ката,1изаторы по большей части менее восприимчивы к их 
действию. 

Можно получить значи.тельно более концентрированные ь:оллоида.1ьные 
растворы металлов, если ранее восстановления внести в рас<rвор защит н ы (r 
к о JI .'! о и д. Для этой цели Па аль (Ber. 37 (1904] и след.) успешно прш.rе
няет два продукта расщепления к урин ого бел к а, протальбиновокис.1ый 
и лизальбиновокислый натрий. В присутствии их можно восстанав.1ивать 
при помощи гидразина растворы солей плат ин ы, о с ы и п, и р иди я, 

палладия и др., причем образуются темнобурые или черные жидкости; 
они не изменяются при выпаривании и дают вполне растворимые в воде 

осадки, с содержанием металла до 70')/0 • Эти защищенные коллоиды 
оказывают довольно энергичное действие в качестве к ат ал из ат о ров, 
так как металлы, несмотря на защиту, могут вполне проявить свои свой
ствз. Например, защищенный палладий, подобно компактному, присоеди
няет металличе,кий водород и дает обратимый коллоид, который содер
;.l{ИТ на три атома палладия один атом водорода. Но он очень легко t!новь 
отдает ,этот водород легко восстановляемым соединениям и является 

таким образом довольно энергичным восстановителем, особенно по отно
шению к органическим соединениям: 1 см3 соответствующего раствора 
палладия может за олин час активировать до 32 л водорода д.1я воссrа-
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нов.1ения нитробензола. К защищенным коллоидам относится также 
интересное коллоидальное серебро К е р и Ли (Carey Lea, Amer. J. sci .. 
[3] 37, 476), которое получается при восстановлении довольно концен
трированного азотнокислого серебра раствором сернокислого же:1еза, 
лимоннокислого натрия н едкого натрия. Сначала выпадает серебро в виде 
фиолетового осадка, который вновь растворяют в воде и осаждают азотно
кислым аммонием, для удаления посторонних солей. Это серебро целиком 
растворяется в воде, и при выпаривании его раствор дает пленку белого, 
металлически-блестящего серебра, которое в свою ·очередь растворимо. 
в воде. Другая форма, нерастворимая вторично, но интересная своей 
окраской, напоминающей золото, получается при подобном же восстано
влении, если внести выесто .1имоннокислой соли--виннокис.1ую. В спокойном 
состоянии эта форма вполне устойчива, но при продолжите:rьном встря
хивании переходит в белую форму. Это случалось при перевозке образцов 
на далекое расстояние по железной дороге; другие же образцы, при той 
же перевозке, которые были упакованы в вату и не могли двигаться, 
сохраняли золотистый цвет. Золотистая форма переходит в белую также 
прн давлении, нагревании или на свету. 

Наим епее благородный ;1,1еталл, устойчивый в форме гидрозо:1я в присут
ствии защитного коллоида - медь. Ее растворы, приготовленые отчасти по 
методу Па ал я, отчасти иными приемами, бывают разного пвета. 

Как уже 'сказано, защищенные коллоиды метал.1ов относятся к о с а
ж дающим средств а м точно так же, как и облекающий их защитный 
I<оллоид. Например, коллоидальный раствор золота, содержащий не 
более 3°/0 желатины, уже не осаждается при действии поваренной со.ш, 
но свертывается от прибап.1ения дуб ильной к и с J.I от ы, которая оt.:а
ждает желатину. 

От таких защищенных кол.1оидоп отчасти отличаются, - а отчасти 
родственны им - такие вещества, которые образуются при пр отрав .1 и
в ан и и металлического в о л ь фр а м а, м о ли б де на, титан а, тор и я, 
циркон и я и кремни я. Если изме.1ьчить очень тонко мета:1лический 
во.1ьфрам и поочередно подвергать его действию кислот и ще.ючей, то 
он вскоре переходит в раствор в коллоидальном состоянии. Его .1егко 
осадить из этого раствора в виде пластической !\!ассы, которую можно 

продавить через мелкие отверстия в виде нитей, с.1ужащих проволокой 

д.1я лампочек накаливания с металической нитью (К u z е !). Можно принять, 
что в этом случае в качестве защитного ко,ыоида образуется вольфраыо· 
вая кислота. 

Из не-мет ал ли чес к их элементов в коллоидальных растворах более 
изучены только сер а и селен. Коллоида.1ьная сер а часто образуется 
при разложении полисульфидов кислотою, что известно каждому анаJш
тику; удобнеё получать ее об:.fенным действием сероводорода на д~уокись 
серы в воде (см. при политионатах: ЖИДl{Ость В а к е н роде р а). Но лучше 
ВС(;ГО приготовлять коллоидальную серу путем разложения концентрирован

ного раствора тиосульфата натрия крепкой серной кислотою (R а f f о, Koll. Z. 
2, 358 [ 1908]). Коллоидальная сера получается при этом в аморфном виде 
и отличается некоторой пластичностью; в воде она раствЬряетс»: вполне 
и дает желтую, более и.тш менее прозрачную жидl{ость, которая може1· 

содержать до 4,5°/0 серы, но никогда не бывает свободна от электролитов. 
После реакции в жидкости остается сульфат натрия в количестве около 
!1/2°/0, Однако он не находится в с о единении с сер ой, потому что 
сульфат можно беспрепятственно заменить хлоридом натрия. При попытках 
же целиком удалить электролит сера выпадает, что происходит также 

и при внесении значительного. к о ли чес тв а электро.1ита. Таким: 
образом для наличия раствора необходим электролит в некоторо:-.1 коли-
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"lестве; превышать которое нельзя. Интересно, что при постепенном при
<5авлении электролитов сначала выпадают хлопьями крупные частицы, так. 
qто остается золь с более ме.1кими частицами. С другой стороны, самые 
~рупные катионы отличаются наиболее энергичным осаждающим действием, 
постепенное ослабление нх действия можно изобразить таким рядом 

Cs>RЬ>Na>NH4 >Li >Н 

тогда как прибавление анионов, наоборот, задерживает осаждение 
.в таком порядке: 

s~. > N03 > Cl > Br > J 

Раствор серы не выдерживает продолжите.1ьного стояния, из него выде
.ляется обыкновенная, к р и ст ал л и чес к а я сера. 

О коллоидальном сел е не упомянем только, что он получается в виде 
красного раствора при действии двуокиси селена на двуокись серы. Его 
можно получить также при растворении некол.1оидального селена в гид

рате гидразина. Далее, коллоидальный селен получается путем окисдения 
водного раствора селенистого врдорода кислородом воздуха или несколь

кими каплями перекиси водорода. 

Коллоидальный углерод в форме гидрозоля неизвестен, но он находится, 
образуя газообразную коллоидальную систему, в дыму, где его частицы, 
подобно облакам нашатыря, дыму мышьяка, водяны·м каплям облаков 
и пр., несут заряд, и таким образом воздух, являющийся диэлектриком, 
препятствует их соединению. При коагуляции коллоидов д'· ма образуется 
с аж а, которую можно рассматривать, как гель угольного золя. 

·Сnеuиальные сведения относительно модифинаций отдельных 
элементов 

Водород, кислород, сера, азот и галоиды. Р а с щеп лен и е моле
х ул. Расщепление молекул элементов на более мелкие молекулы или 
даже на атомы наблюдается почти у всех металлоидов, которые могут 
быть переведены в газообразное состояние. Расщепление является след
ствием повышения температуры, как описано на стр. 67 для иода; оно 
приводит к обратимому равновесию между раздробленными частями 
и первоначnльной молекулой. Но расщепления удается также достигнуть 
,путем электрического разряда, а также тихого разряда, при котором по

вышение температуры не имеет места. В вертикальных группах периоди
ческой системы способность элементов к расщеплению молекул возрас
тает вместе с атомным весом. 

У двухатомных (содержащих два атома) молекул галоидов расще
шrение прнводнт к отдельному атому. Оно было впервые замечено и изучено 
В. М ей е ром (Ber. 13, 394 [1880]), который наблюдал, что плотность газ а 
у галоидов ненормально уменьшается с повышением температуры. По А в о
г ад р о все газы при одинаковых внешних условиях (давление, температура). 
содержат в одинаковом объеме равное число молекул. Следовательно, при 
одинаковом повышении температуры два равных объема различных газов 
Qдинаково увеличатся в объеме, если число их молекул одинаково в исход

ном и в конечном состоянии. Если же, напротив, один газ расширяется 
сильнее другого, то надо заключить, что в первом число молекул увеличи

.11ось, что он претерп~л распад своих молекул на более мелкие части. Степень 
этого распа»,э можно вычислить, если привести газы, при атмосферном 
.цавлении, в тех и других условиях к объему, который они имели бы 
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при rt. Как известно, это вычисление производится по закону Гей-Люссак а, 
11ыражающему зависимость объема газа от темnературы. Если оказывается~ 
что объем газа при повышении температуры ста,, вдвое больше, чем сле
довало бы при нормальном расширении от нагревания, то и число его 
молекул удвоилось; если газ занял объем в п раз большей, чем вычислен
ный теоретически, то и число молекул ста.10 в п раз больше. В. М ей ер 
нашел сначала для иода, что при нагревании свыше 600° объем его уве
.11ичивается значительнее, чем предусматривается законом Гей-Люссак а; 
из этого он заключил, что молекулы распадаются на атомы, но вследствие 

несовершенной аппаратуры он не мог достигнуть той температуры, при 
которой действите.'!ьный объем превысил бы теоретически вычисленный 
вдвое, то есть такой, при котором распад J2 -:_ 2J совершился бы полно
стью. В своих исследованиях он пользовался методом вытеснения газа: 
он вносил твердый иод в колбу, нагретую до желаемой температуры, 
и измерял объем воздуха, вытесняемого из колбы при превращении иода 
в ·газообразное состояние. Этот метод дает не впо,1не точные результаты, 
потому что пары иода вытесняют собою не только воздух, но и сами 
отчасти в него диффундируют. При этих же условиях парциальное дав
,'lение пода не соответствует атмосферному, но бывает меньше его. При 
уменьшении давления расщепление иодных молеку.'l усиливается, равно

весие J 2 -:_ 2J сдвигается более вправо. При последующих опытах ошибка 
была устранена тем, что определялось да в лен и е паров и ода при раз
личной температуре, при отсутствии воздуха (S t а r с k и В о d е n s t е i п, 
Z. Elektroc:heш. 16, 961 [1910]). Д.11я опыта было взято 1,958 миллимолей 
паров иода, и количества иода в сосуде, состоящие из J2 и J, дали такие 
цифры в миллимолях: 

Темпер1тура . • . , • , 200 800 900 1000 1100 1200 
Миллимо.ш J2 ••••••• , 1,958 1,817 1,707 1,541 1,333 1,113 
МИIIЛИМJJ!И 2J • • • , • . • 0,000 0,266 0,484 0,814 1,226 1,662 

Молекула бром а расщепляется на атомы значительно труднее. Расще
ш1ение начинается при 800° и составляет в процентах при температуре: 

800. 8.50 900 950 1000 1050 
О,16 0,65 1,48 2,53 3,98 6,300/о 

У молекулы хлор а способность расщеп.1яться еще с.11абее, она со· 
ставляет 

nри температуре, • 1200 1240 1280 
• 11роцентов . 1,50 2,10 3,05 

Для молекулы фтор а до настоящего времени наблюдений не про· 
изведено. 

Если пронзвt'сти вычисления на основании тепловой теоремы Нернст а, 
по.1учатся совсем иные числа, особенно для хлора. Судя по ним, расще· 
пление галоидов составляет 1°/о, 10°;0 и 50J/0 при следующих (абсол.) темпе· 
ратурах: 

Cl.~2Cl 
вr; ~ 2[3r 
J2~2J 

1 о;,., 
1940° 
1110° 

835° 

101/,:i 
2270° 
1320"' 
1060" 

500/0 
2610° 
1560° 
1з10~ 

В шестой группе системы не!{оторые элементы построены из в о с ь ми 
атомов. При нагревании эти молекулы не сразу распадаются на отдельные 
атомы, по образ:;'ют многоатомные молекулы. При этом одновре'1енно 
проявляются различные ступени распада, напр. для серы молекулы S8, Sв 
и S,, может быть также и s, (Р r е u n е r, Z. phys. Chem. 81, 120 [1913]), причем 

1lмв,,.•""еекаs xinnur. 6 



-82-

с повышением температуры количество молекул в бо.'lее глубоких стадиях 
распада уве.'!Ичивается. Распад восьмиатGмной серы начинается уже при 
точке кипения, а при 900° все I<оличество целиком пеj;еходит в S2• Но 
при дальнейшем повышении температуры молекулярный вес долгое время 
остается постоянным; при 1560° сера все еще отвечает формуле S2, но при 
еще большей температуре претерпевает дальнейшее расщепление. - Также 
и селен между 900° и 1800° вполне соответствует формуле Se2, ниже 9000 
наряду с Se~ имеются и молекулы Se6, а может быть и Se8• При 20000 
начинается расщепление на отдельные атомы. - О разложении к и с .1 о р о.да 
нагреванием мы ничего не знаем, но иным путем атомы кислорода можно 

получить; об этом речь будет ниже. 
Из пятой группы мы рассмотрим сначала элементы: молекулы кото· 

рых образованы из четырех атомов - фосфор, мышь я к и с у р ь м у. 
У всех этих э;1ементов можно наблюдать расщепление; · ру днее всего, как 
можно было предвидеть, оно происходит-уф о с фор а. Распад начинается 
не ниже 1000° и составляет приблизительно при 1700°-50°/0• В этот момент 
имеются три формы молекул Р4, Р2 и Р 1 (Прей не р). Расщепление мышь
~ I< а совершается легче, его молеку.,rа со_стоит: 

при температуре • • • • 67ri' вво· 1з25· 1437· 1125· 
в среднем из • • • 4 3,93 3,70 2,52 2,1 RTOЪIOB 

Наконец, у с у р ь м ы путем определения плотности пара найдены 
размеры 

молекул при температуре • • • 
следующие •••••• 

Самый легкий элемент этой группы, азот, до настоящего времени не 
удалось расщепить путем термического воздействия. Но весьма интересна 
его изменчивость под влиянием и с кр о в ого р а:; ряд а или тихого rаэ· 

ряда (лит. между прочим S t r н t t, Proc. Roy. Soc. Lvndon, Ser. А, 85, 219; 
88, 539). Ес.,rи пропускать электрич1:скую искру через чистый азот, он от
части переходит в иное состояние. Это состояние весьма неустойчиво 
и вскоре возвращается к первоначальному, причем наблюдается золотисто· 
желтое свечение азота. Разложение ускоряется в присутствии очень малого 
количества (1:1000) какого либо постороннего газа; в этом с.~учае не ока
зывают влияния только благородные газы. Явление свечения не св~панli} 
с газовыми ион а ми, образовавшимися под действием э11ектричес!{ОГО тока, 
так как электрическое поле нисколько не влияет на свечение. Но при 
охлажден и и свечение усиливается, а при нагрев ан и и ослабевает; 
следовательно, обратная: реакция легче протекает при охлаждении (сжатии). 
что указывает на реакцию, сопряженную с уменьшение w объема, то 
есть, на образование молекул из более мелких структурных элементов 
(атомов). Впрочем атом н а,я приро11а этого азота еще сом;нительна. 
Э. Ул ли (W i 11 е у, Nature 117, 381 [1926]) находит, что теплота его образова
ния из N2, хотя отрицательная, не так ве.шка, как следовало бы ожив.а•1ъ 
при распаде N2-+2N, и поэтому Стр е т т (Nature 117, 381 [1926] предпо,11а
rает здесь полимодекулярную форму. 

Акт и в н ы й азот весьма энергичен химически. С параt.tн wета;1.1оа. 
как, напр., цинка, кадмия, натрия, и мышьяка он дает нитриды:, которые прк 

DС'rряхиванин с водою или с l'Идра I а.ми щелочей. разлаrаrотся, выдеJ1ю11 
аммиак. Жидкая ртуть дает такой нитµид даже на холоду. Также сера 
дает с ним нитрид, тогда как сероуглерод, однохлористая сера или серо

водород дают обыкновенный сернистый азот N4S4• Точtю так же реагирует 
атомарный азот с фосфороu, со многими хлори..:тымw: металлами, которые 
щн1 этом Флюоl,)есцмруют аелЕным с1;1етом, даже С6 асево::Jможными тr.11е0 
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11одородами, причем образуется в бо.1ьшо:,1 количестве синильная кислота 
и.'1И nитри.1ы. Итак, в атомарной форме азот принадлежит к самым активным 
ЭJtементам. 

Тих и й р аз ряд может раз.:1агать I{ и с лор од и в од о род, а также 
нод, на атомы, которые приобретают при это:-.1 чрезвычайную химическую 
активность (St а r k, Physik. Zeitsch. 14, 497 [1913]), вместе с тем появляется 
свечение, по крайней мере у кислорода. Но водород удалось разложить 
тер~1ическим воздейстнисм, 11то д.1я азота не было дости1·нуто. 

Разл о жен не но до род а было доr{азано таким путем: можно вычи
слить, как велика потеря тепла у куска проволоки вследствие конвекции, 

если ее нака.1ива rь в 1шком .1ибо газе. Вычисления впо.:ше подтвердились 
для азота, окиси уr"1ерода, паров ртути и мышьяка, вплоть до очень вы· 

сокой температуры, но д.1н водорода цифры оказа.'lись неверными для 
-температуры выше 2000° абсо.тr., так как отдача теп;1а о:саза.11ась больше, 
чем с.:1едова.110 по теории. При 3400° абс. отда'lа тешrа в 23 раза бо.'!ьше, 
чем д.11я азота. Л ан гм ю и р (Z. Elektrochem. 20, 498 [1914]; 23, 211, tl917]) 
;:.оказа.11, •по эта из.1ишняя потеря тепла должна быть отнесена на счет 
рабол,r, _затрачиваемой на расщепление мо,1еку.1ы водорода. Это расще
пление до.1жно ускоряться при у~1еньшенном давлении, что действите.1ьно 
и подтвердилось. Оно составляет в процентах при: 

абсоп. темп. . • • • • • 2000" 2300' 2500' 3100° 3500' 4000° 5000° 
при дrш11. 760 .11.11 • • • 0,33 1,4 3,1 17 3-! 61 94,7°/о 
при Дu.!Ш. 1 M,lt , • • • 8,7 32,8' 57,5 96 99,3 99,90/о 

Атомарный nодор<'д о·собенно ь;:ергично адсорбируется более холоднымh 
стенками сосуда, к Еuторым он очень .1err,o диффундирует вследствие 
своего мяло го атомного веса; при нагревании его м1 ,жно вновь выделить 

в форм~ обыкновенного водорода. Также и в этом с.1учае мы не имеем 
де.1а с газовыми ионами: это доказывается тем, что на них не В)!Ияет 

электрическое ПО.'Jе. Активность аТ11марноrо водорода весьма велика: он 
г.ревращ·1ет ненасыщенные углеводороды в насыщенные, дает с серой, 

фосфором и мыш1,яком водородные соединения и вступает дг.же в темноте 
в реакцию с х,1ором, о 3разуя х.1ористый водород. К СО или к 0 2 водород 
присоеднняется с двух ст о р он, образуя Н ·СО· Н или Н · О - О· Н. Очень 
интересна его реакция с бромистым водородом, от которого он отншJает 
атом водорода, идущий на образование молекулы водорода: 

Н + HBr = Н2 + Br. 

Многиt окислы мета.мов, даже \V0;1, а также соли восстанавливаются при 
помощи водорода до мет а .1 лов; получающийся металл действует затем 
I<аталитически, соедrшяя водородные атомы в мол е к ул ы. При этих 
реакциях каталитическое действие металлов оказалось вполне параллель
ным явлениям пере напряжен и я для водорода, н том смысле, что ме

-rаллы, требующие более значительного перенапряжения (Au, Hg, РЬ) 
проявляют каталитическое ,r~.ействие м~ю,шее, чем металлы с более слабым 
перенапряжением (Pt, Pd, Ni) (IЗ о n h о е f f е r, Z. pl1ysik. Chem. 113, 199, 492 
{1924]; 119, 385, 474 [192G]). Хара1..:терна неспосn1'5ность атомарного водорода 
превращать молекулы азота в аммиак, из чего можно заключить, что пр• 

синтезе аммиака не только в (1 до род, но и азот переходит в активное 

состояние. 

При реакции соединения свободных атомов водорода в молекулы 
выде;rается значите.1ыюе количество тепла, которое можно использова.т~.. 

;~.,1я бoJJee интесивного действия при плав.1ении. Например, если продувать 
водород через вольтову -дугу, то образуются большие количества водоро~ 
в атомной форме. Лрн стоюшовении со С'i'€НКой сосуда происходит 

11~ 
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{)братный переход в молекулярную форму, причем на 2 z водорода осво· 
бождается 980UO кал. В таком "пламени атомарного водорода" легко пла· 
вятся вольфрам. тантал иди двуокись тория, причем температура бывает 
выше, чем в паяльной дампе из ацети.'Iена с кисдородом (1. L а n g m u i rt 
Gen. Electric Rev. 29, 153 [1926]). 
• Бон г е ф ф ер вычисдил пр одел жите д ь но ст ь с у щ ест в о в ан и я 
свободных и.томов водорода; он опредедяд кодичество образующегося из. 
серы сероводорода при различной скорости струи водорода, причем серо· 
водород получался на некотором расстоянии от источника водородных 

атомов. Он нашед, что половина средней продолжительности жизни для 
атома sодорода при О,Бм.Аt дав.'Iения составляет 1/3 се1[унды. 

Давно уже признано, что водород в м оме н т выделен и я также 
состоит из атомов. Тейлор (J. Amer. Chem. Soc. 48, 2845 (1926]) доказал 
это так: водород, образующийся при электролизе на катоде, может быть 
в количестве 90J/0 п~реведен в перекись водорода, если пропускать у ка
тода пузырьки кислорода при давлении в 100 атм. 

В о с с о един е н и е пр од у кт о в рас па да. Лабильные продукты 
распада, полученные при высокой температуре или под влJJянием электри
ческого разряда, при своем последующем исчезновении не всеr да дают 

прямо первоначальные молекулы; скорее можно допустить, что в проЦt::ссе, 

протекающем несколькими ступенями, сначала образуются тела, хотя 
и более стабильные, чем свободные атомы, но менее стабильные, чем 
первоначальные молекулы. Эти образования часто представляют собою 

. высшие продукты полимеризации атомов, по сравнению с обыкновенной 
молекулой; им соответствует, например, формула трехатомной молекулы 
азота N3, трех<Jтомной моле1{улы кислорода 0 3 и т. д· Эти превращения 
лучше всего изучены у к и с лор од а. В качестве наиболее стабильного 
промежуточного продукта образуется озон, 0 3, который мы представляем 
себе в виде кольцеобразной комбинации из трех атомов кислорода, но 
возможна и иная форма - открытой цепи. Возможно, что временно могут 
соединяться и более трех атомов кислорода, вероятно четыре, образуя 
лабильную молекулу (оксозон). Как показал Т р а у ц (Z. Elektroch. 25, 297 
[1919]) также и атомарный азот дает при своем превращении, особенно 
при низкой температуре, сначала трех ат о 1.1 ну ю молекул у азот а 
N3, причем в этом с,1учае не три атома азота соединяются вместе, а от
дельный атом соединяется с молекулой азота: N2 + N = N3 • Доказательства 
этого вывода, которые мы не можем здесь излагать подробно, вытекают 
из наблюдений над скоростью течения реакции при этом превращениQ:. 
Так как трехатомная молекула азота быстро распадается, то до настоя
щего времени еще не удалось изучить, чем отличаются его химические 

свойства от свойств атомарного азота. 
Трех атом ар ну ю м о л е к ул у в од о род а Н3 прежде считали 

более постоянной, по крайней i1epe в форме положительного иона Н3 +; 
ее прежде всех наблюдал Дж. Дж. Томсон в каналовых луч ах (см. 
также S t а r k, Z. Elektroch. 19, 862 (1913]). Повидимому, трехатомарный во
дород образуется при пропускании тихого разряда через среду из влажного 
водорода, при катодном падении потенциалов 3000-8000 V. Но, как до
казали Пане т, Кл е в е р и Пете р с (Z. Elekrtocl1e1:n. 33, 102 (1927]), 
длительное существование вовсе не свойственно этому иону, в противо

положность прежнему мнению. Эти исследователи кроме того настой· 
чиво оспаривают образование трехатомарного водорода при каких бы то 
ни было обстоятельствах, за исключением воздействия каналовых лу'lей. 
Во всяком случае до настоящего времени нет доказате.т~ьств, чтобы не
в а р я жен н ы й Н3 действительно существо пал, хотя бы кратковременно. 

В недавнее время было выведено теооетич~ским пvтf':м и затем было 
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доказано на практике, что о бы к но вен н ы А в од о род до.11жен встре
чаты::я в двух модификациях, подобно уже доказанному наличию пара-
и орто гелия. Па р а и о рт о в од о р од содержатся в обычном водороде 
в смеси в отношении 1 :3 (В о n h о е f f е r и На r t е с k, также А. Е u с k е п, 
N а t u r w i s s. 17, 182 [1929]). ПраI<тически чистый пар а в од о р о.!. полу
чается при адсорбции водорода углем при температуре жидкого водорода. 
У этих двух форм водорода теплоемкость неодинакова. Превращение 
чистого параводорода происходит длительно. Для изменения наполовину 
первоначального количества при пониженном давлении практически тре

буется более года, а теоретически - несколько дней или недель. Металлы 
ката.п~:зируют превращение; в присутствии платинированного асбеста оне. 
происходит мгновенно и совершается скоро при электрическом разряде.' 

Озон. Образ о ван и е его (стр. 67). Из лабильных полимер
ных форм атомов элементов раньше всех был открыт и лучше всех 
изучен озон, 0 3, который всегда получали э:1ектрическим путем. Прк 
простом термическом расщеплении кислорода на атомы (стр. 66) получить 
озон трудно, ибо он представляет собою сиi~ьно эндотермическое соеди
нение: для образования одной гр.-мол. из молекулярного кислорода тре
буется 29,6 кал., а по вычислению в равновесии 0 2 ~ 0 3 содержится 0 8 при 

абс •..••.•. 1569° 2321° 4773° 
вес. О/о 0 3 • • • • 0,15 1,52 16,50 
об. 0;о 0 3 , • • • 0,1 1,0 10,0 

Поэтому следует ожидать, что при охлаждении озона произойдет вновь 
почти полный распад. Однако скорость распада, как и скорость большин
ства реакции, уменьшается с понижением температуры, поэтому при. 

комнатной температуре озон можно сохранить довольно долго, но уже 
при умеренном повышении температуры распад совершается очень быстро, 
и при 300° озон ускользает от нашего наб.11юдения. Катализаторы, напри
мер, губчатая платина или окислы металлов, а также металлические стенки 
сосудов уничтожают его довольно CI<opo даже при низкой температуре. 
и даже жидкий озон может распасться мгновенно со взрывом, который 
происходит самопроизвольно. 

Д.1я получения озона термическим путем нужно протягивать воздух 
ипи кислород над нагретыми до высокой температуры телами (раскален
ный штифт Нернста), или же их направляют струею на пламя водорода. 
Но если скорость движения струи не достигает некоторой определенной 
величины, не получается и следов озона:. образуется только окись азота, 
или, если воздух влажен, перекись водорода; граница, на которой реакции 

изменяется, довольно резка. Например, во время одного опыта при ско
рости струи в 5,2 .и/сек. получалась преимущественно окись азота, а при 
5,5 1tt/ceк. преимущественно озон. Но описанный прием дает очень малые 
количества озона, так каr, при господствующей температуре, при уста
новлении полного равновесия мы можем ожидать лишь немногим более 
o,1v;0 0 3, а такое по,1ное равновесие не может наступить, потому что лишь 
небольшая доля продуваемого воздуха приходит в соприкоснов~ние с на
гретым участrюм. Лучше пользоваться иным приемом, который кроме. 
по.1ного охлаждения допускает еще и о б о r а щ е ни е образовавшегося 
озона. Метод состоит в накаливании платиновой проволоки ю1и штифта 
Нернста. в жидком воздухе или в жидком кислороде. Образовавшийси 
озон растворяется в жидкости и отходит на более холодные места, где 
он и сохраняется, в то время как вблизи раскаленного тела испаряется 
преимущественно поз.дух, кипящий легче озона. В этом сдучае концентра
ция озона зависит от продолжительности опыта; но конечно и при таком 

методе нельзя получить 100°/0-ного озона, потому что часть образовавше,. 
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rося озона постоянно возвращается в раска,11енную область и дает там 
вновь обыкновенный кислород (F r а n z F i s с h е r, В r а е h те r и М а r х, 
Ber. 39, 940, 2557 [1906]; 40, 443, 1111, 3631 [1907]). Описанный способ 
получения озона экономически невыгоден. 

Чист о химическим путем озон получается во всех случаях, r де 
может образоваться в атом ар ной форме кисJiород, при низ к ой тем
пературе и при отсутствии легко окисляющихся веществ. Нельзя ожидать, 
qтобы при термическом разложении хлората каJiпя мы могJiи наблюдать 
озон, потому что при той тем~;ерэ.туре, которой требует эта реакция, он 
тотчас распался бы. Но при термическом разложении и одной к и слоты, 
HJ04 происходящем при 130°, получается 1шслород с большим содержанием 
озона. Услопия для сохранения озона бывают всего благоприятнее, когда 
атомарный кислород образуется прн комнатной температуре. Например, 
если разлэ.гать в од у фтором 

F2 -t- Н2О = 2.НF +о. 

каковои процесс протекает даже при низкой тем'пературс, озон, получив
шийся из атомов кислорода, сохраняется. Атомарный кислород образуется 
также при комнатной температуре в случае самостоятельного распада 
п ер е к и с и в од о р од а и многих перекисных кислот. Поэтому при дей
ствии крепкой серной кислоты на холоду на перекись бария или натрия, 
на перманганат калия, на бихромат, персульфат, перr.:арбонат калия и т. д. 
получается озон. Во всех этих случаях сначала образуется соответствую
щая перекисная кислота, которая в отсутствии воды легко распадается. 

Озон можно также получить из свободных атомов кислорода, образую~ 
щихся при электролизе. Но при этом методе, как и при чисто химическом 
образовании озона, нужно устранить возможность какой либо иной реак
ции свободных атомов И.'Iи вторичного разложения озона. Озон конечно. 
подвергнется изиенению, ес.ш электролиз подкисленной воды будет про
изводиться при посредстве электродов из углн или из неблагородных ме
таллов, потому что они будут окисляться под действием свободных. 
атомов кислорода и под действием озона. Но озон образуется, если поль
воваться для электролиза электродами из благородных металлов (платина, 
волото), а также и из свинца; последние покрываются слоем двуокиси 
свинца, которая не поддается действию атомарного кислорода. В ка
честве электролита -служит 20°/0-ная серная 1<Ислота, а еще лучше фто
ристоводородная кислота. Озон-- в количестве нескольких процентов осо
бенно легко получить при бо.1ьшой силе тока и при тщательном охла
ждении э:1е1пролита и электродов. 

Весьма интересно образование озона при контакте кислорода с ф о с
ф о ром (если оставить фосфор во влажно~~ воздухе). Образование озона 
есть вторичное явление окис.1ения фосфора; оно задерживается при таких 
сопровождающих ус.'!Овиях, которые катализируют в отрицате.1ьноы смысле 

воздействие кислорода на фосфор, то есть, при низкой температуре, в при
сутствии некоторых посторонних веществ, наприм~р. ненасыщенных уг.'!е

водородов и др. которые сами в присутствии воздуха присоединяют фос-
фор (Willstatter и Sonnenfeld, Ber. 47, 2801 [1914)). "-'" 

Более выгодный способ получения озона, сравнительно с химическими 
методами - эле кт р и чес кие разряды всех видов. Озон получается 
:ври пропускании электрических искр через воздух или кислород, также 

при электрической индукции или при тихих разрядах; известно, что запах 
озона появляется пр и разряде с о стр и я, например, при действии всех 
индуктивных машин. Озон получается легче всего и в б о л ь ш ом к о ли ч е -
ст в е, если пропускать кислород между двумя стеклянными трубками: более 
узкую обкладЬ1в1ют изнутри, а более широкую с внешней стороны стапио-
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лем и сообщают этим обкладкам высокую разницу потенциалов. Тогда 
получается выход озона до 14°/0• При этом процесс достигает равновесия, 
потому что при увеличении количества достав.тrяемого электричества выход 

озона уже не повышается. 

Под влиянием л у 'I ист о й энергии различного рода на кислород 
также образуется озон. Его наблюдали при действии лучей радия, а также 
11ри действии катодных лучей, и особенно при прохождении ультрафио
J\етопых .'!учей через воздух. Поэтому озон образуется в верхних с.10ях 
ат:,юсферы и ясно заметен вблизи ртутных ламп. 

С в ой ст в а озон а. При обыкновенной температуре озон предста
в.,яет соб9ю го:1убоватый газ с характерным запахом; в сжатом состоянии 
он индиго-синего цвета, в жид1{0~1 - черносинего, в твердом имеет вид 

темно-фиолетовой криста.r1лической массы. Он .'lerкo растворяется с го.11у· 
бым цветом в четыреххлористом углероде, в ледяной уксусной кислоте, 
а особенно в жидком азоте, в воде же он почти нерастворим. Замеча
тельно, что ЖИДI{ИЙ I{ИСЛОрод И жидкий 0301-! С~!СШИВЮОТСЯ не во всех 
отношениях.-Точка плавления озона-250\ точка кипения-111,5. При 
окончании кипения наблюдались си:1ьные взрывы; во всех трех аггрегатных 
состояниях озон nзрывается при резких изменениях давления (у дар). 
Путем определения плотности газа был найден его молекулярный Bf'C 
равным 48, что соответствует 0 3 (Laden bu rg, Ber. 43, 631 [1910)) 

Химичес1шй характер озона определяется прежде всего его спосоd
ностью давать при расщеплении свободные атомы кислорода, то есть, 
,_ействовать в качестве весьма энергичного окислителя; во вторых,
-его сnойством вступать в связь и давать сложную молекулу со мно
rими телами, например с органическими веществами. За немногим« 
исключениями, окисление озоном происходит так: из молекулы озона 

один атом кислорода идет на окисление, и остается м о л е к ул а кисло· 

рода. Окислительное дейстnие очень сходно с действием других самых 
сильных окис.'!ителей, ·как хлор или высшие окислы азота, что часто 
11риводило к ошибкам: предп'олагалось, что наблюдается озон, а на самом 
,1.еле присутствова.1и иные окислители. По этой причине выделение иода 
кз иодистого калия, выцветание индиго и тому подобные реакции не ха
рактерны для озона. Но он имеет особое свойство-окрашивать в черный 
и_вет серебряную пластинку с образованием перекиси серебра Ag20 2; замеча
тельно, что эта окраска появляется резче всего при повышенной тем
иературе; легче всего она появ.1яется при 240°, при красном калении вновь 
_исчезает, а также и при продолжительном хранении, причем сначала она 

11ереходит в голубой налет. При комнатной температуре окраска появ· 
.1яется быстро то.1ько на специально преп ар и ров ан но м серебре: оно 
должно быть протравлено кис.1отами или~: нему должно быть примешано 
небольшое количество постороннего металлического окисла; если проте· 
реть пластинку наждаком, содержащим железо, то этого бывает достаточно, 
чтобы внедрить нужные затравки железа. Но если серебро однажды почернеет 
ттри 240", оно уже настолько изыеняется, что после разрушения перекиси при 
Щ)асноы калении дает реакцию на озон даже при комнатной температуре. 
,еребро чернеет также и под действием жидкого озона, но в этом случае 
оrемная окраска быстро исчезает (М а пс h о t и К а m р s с h u 1 t е, Ber. 40, 
~891 [1907)). Очень характерно действие озона на рт у т ь: если направить на 
ртуть струю озона, она совершено утрачивает подвижность, вследствие 

образования тончайшей пленки из окисла. Ртуть как бы застывает на 
11оверхности и пристает к стенкам сосу да. Также и для этой реакцин сущест
sует оптимальная температура 170°; при этом от действиия озона обра· 
зуются густые бурые пары; если оставить ртуть при температуре комнаты, 
ее первоначальные свойства восстанавлиnаются (Manchot и Kampschulte). 
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Недолговечность этих перекисен металлов имеет некоторое сходство 
со свойствами продуктов, получающихся при действии озона на r и др ат ы 
щелочей. ·Бурые "озоновокислые соли" (см. ниже), получающиеся при дей· 
ствии струи озона на твердую гидроокись калия или рубидия, также 
самостоятельно переходят при комнатной температуре в rидроокис11 
щелочей. Если пропускать озон через жидкий аммиак, то вследствие обра· 
sования озонида получается оранжевая окраска; но в скором времен• 

происходит окисление с образование.м нитрита и нитрата аммония. 

Некоторые сорта р е а кт и в но й б у м а г и служат для обнаруживания озона (А r n о I d 
и М е n t z е !, Ber. 35, 1324 [1902]). Бумага, пропитанная иодистым ка,ше:11 н крахмальным клей· 
стером с а м а п о се б е не пригодна, потому что она синеет и от иных окислителей, но вместе 
с фенолфталеиновой бумагой она может служить для обнаруживания озона: она краснеет 01 
озона, потому что озон не может связать калий, образующийся прн раз.южении иодистого калия, 
тогда как другие окислители, например хлор, связывают каш1й. Эта реакция становится еще 
более отчетливой с бумагой, пропитанной гидроокисью таллия: озон окрашивает ее в буры! 
цвет образуя Т1~03, но такую же реакцию дают и многие другие окислители. То же самое 
:uежно сказать и относительно синей окрас1ш настойки гваяковой смолы. Но у нас есть пре
восходное средство для распознавания разли~н~х окисляющих вещес::в-так называемая • тетра· 
ыетилосноввая бумага (А r по 1 d и М е n t z е 1) пропитанная спиртовым рас-,вором тетрамети4· 
диамидодифени.~ыетаиа: 

Будучи влажной, особенно в присутствии небольшого количества свободной уксусной 
кислоты, она окрашивается 

озоном 

в цвет фиолетовый 
N02 

соломенножелтыR 
С1 или Br 

темносиний 
Н»О2 

пе окрашивается 

Свойство озона присоединяться по месту двойной связи до настоящего 
времени известно .,ишь по отношению к органическим веществам; поэтому 

мы коснемся его лишь мимоходом. Реакция, которая происходит в таком 
виде (Harries) · 

>С-С< 
1 1 

>С==С<+О~=О О 
v 
о 

приобf)етает важность особенно потому, что при разложении этих Dозо· 
1шдов" происходит расщепление молекулы в том месте, где первона
чально находилась двойная связь: это расщеш1ение позволяет сделать 
важные выводы относительно строения органических соединений. Но иссле· 
давания Гарри е с а, I(азалось, да вали еще и особый результат в изучении 
полимерных форм кислорода: представлялоц, возможным, что полимериза· 
ция не исчерпывается утроением атома, но может быть доведена до уче
тверения. Гарри е с назва.1 (Вег. 45, 936 [1912]) молеку.'lу 0 4 »О к с О· 
зон ом". По его данным, оксозон находится в сильно озонированном 
кислороде, т. е. в таrсом, который содержит от 11 до 14u;0 озона; оr(созон 
может быть удален промыванием едкой щелочью и !(репкой серной кис
лотой. Непромытый озон дает с ненасыщенными соединениями, наряду 
с озонидами, содержащими присоединенный 0 11, еще и оь:созониды, содер
жащие одним атомом кислорода больше; но если озон промыть, каr, опи· 
сано, то образуются только озониды. По Гарри е с у, количество оксозона 
в озоне составляет около одной трети; на основании этого следовала 

бы ожидать, что фракционированной перегонкой жидкого продукта возможно 
изолировать оксозон. Но таr( как это не достигнуто (R i е s е 11 f е 1 d 
и S с h ,v а Ь, Ber. 55, 2088 [192~]) и так как изоляция оксозона не удалась также 
и иными иvтями. существование его становится весьма сомнительным. 
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Сера, селен и теллур. Ни одна группа элементов не дает столь 
большого числа модификаций, ка1( сер а, и, вероятно, как селен, но по
t:ледний с этой стороны до настоящего времени еще недостаточно ш::следо
ван. Молекулы серы отличаются одна от другой не только числом со
держащихся в них атомов: они различаются и' расположением этих ато
мов в молекуле. Размеры молекул определены точно и свойства точи• 
установлены для следующих форм: 

1. Sл = S8• Эта молеку.11лрная модификация существует в двух энатно
тропных формах: в виде обыкновенной ромбической серы и в виде моно
клинической серы. 

2. Sp = Sa. Сера под названием "Е n g е 1" (S. Е.); она образуется там, 
где при медленной реакции сера сI,Iачала выделлется из своих соединений 
в атомарной форме. 

3. S1t = S4• "Рассыпчатая" сера Магнус Атена. Образуется при терми
ческом расщеплении S8 , обильнее всего около 200°. 

4. Целый ряд иных форм кристаллической серы, то имеющих перла
мутровый блеск и относящихся к моноклинической системе, то к трикли
нической; они еще недостаточны изучены и потому не могут быть с до
стоверностью систематизированы. 

Наряду с этими кристалл и чес к им и формами, со строго опреде
ленщ,rми размерами молекул, существуют еще а!\юрфные модификаци~ 
неизвестного строения. Они распадаются не менее, чем на два типа: 

5. Sµ., нерастворимая в сереуrлероде, в действительности может быть 
вовсе не аморфная сера, и 

6. многочисленные формы амфоgной серы, более или менее растворк
мые в сероуглероде, с самыми разlюобразными свойствами; они предста
вляют собою просто смеси или переохлажденные смешанные сплавы из 
нескольких вышеупомлнутых форм серы. 

Соотношения между обеим и форм а ми S8 являются наиболее про
стыми. Если нагреть обыкновенную, встречающуюся в природе, или вы
кристаллизованную из сероуглерода ромбическую серу (а - серу) выше95,6°, 
она превращается в моноклиническую f,- форму, которая при после.дующем 
охлаждении претерпевает обратное изменение. ~-сера более объемиста, чем 
а - сера; поэтому, если в точке перехода повысить да в лен и е, то f,-cepa, 
согласно принципу Ле-Ш ателье таким образом (закону наименьшего при
нужденил) переходит в а - серу; точка перехода изменлется в сторону по
вышения и таким образом оказывает противодействие пролвляющемуся из
быточному давлению, вызывающему уменьшения объема. При повышении 
давленил на одну атмосферу точка перехода передвигается кверху на 
0,05°. Оба превращенил, как а - серы в ~-серу, так и обратно, происходят 
в твердом состолнни довольно медлено; при температуре, далекой от 
точки перехода, для этого нужно несколько дней; но эти процессы зна

чителыю ускорлются после п р и в и в к и при т ре н и и. Если же исходить 
из жидкой фазы, то превращение~ -серы в ~·серу протекает быстро. Серу 
нагревают несколь!{О выше точки плавления, затем спокойно предоста
вляют ей частично выкристаллизовываться в тигле; прокалывают образо
вавшуюся на поверхности корку из застывшей серы и выливают содер
жимое тигля, поскольку это содержимое еще находится в жидком состоя

нии: внутри тигля оказываются прекрасные друзы моноклинической f,- серы, 
приросшие к стенка:-.~ в виде длинных, гибких иг.т1; иглообразно вытяну
тая форма кристаллов, их rибко(ть и бледножелтый цвет уже с первого 
взгляда отличают их от укороченных, ломких и "серножелтых" кристал
лов а - серы. Однако образование серы из расплавленного вещества про
исходит не прямо, а через кратковременную, монотропную промежу

тnчную форму. ct • сере как и ~-Сере соответствуют формулы S8(Sл.) со-
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ответственН'Но величине- их молекулярного веса: эта величина определяется 

методом понижения точки замерзания при различных растворителях, 

а также методом определения повышения точки кипения при раствори

те,1ях, кипящих выше или ниже точки перехода. 

Для определения точки перехода и иных физически;~<: свойств не сле
дует нагревать серу зна•:ительно выше ее точки плавления. Выше этой 
точки сопершается переход в иные молекулярные формы; признаки их 
n:оследовательного появления таковы: выше точки плавления образовав
шаяся жидкая н светложелтая сера становитсн постепенно гуще, наконец 

принимает тягучую консистенцию и темнобурый цнет, а зате;.1, при очень 
высокой температуре, опять становится жидкой. Ма~,симальная вязкость 
бьшает около 200°. Эти ненорыальные явления происходят вс.1едспзие 
образования мо а.ификаций серы Sr. (т. е. S4) и нерастворимой аморфной 
серы. При последующем охлаждении их можно сохранить в течение 
некоторого времени; вс.1едствие их присутствин, физические свойства 
остывшей серы, между прочим и точка перехода моноклшшческой серы 
в ромбическую, бывают неодинаковы в зависимости от предшествующей 
термической истории серы; длите JI ь но ст ь превращения также стано

:аится тем большею, чем выше и дольше было предварительное нагре
вание, потому что сначала должно произойти пре13ращение вновь образо-
вавшихся модификаций серы. · 

Д.1я определения мод и фи к а ц и и S1t (S4) Ат е н, (Z. physika\. Chem. 
81, 257; 83, 442; 86, 1, 88, 371) пользуется прежде всего тем фактом, что 
раствор серы в S.,C/2, насыщенный серой при определенной температуре, 
становится не на ё ы щенным пос.1е кратковременного нагревания до 170°; 
после того в раствор можно внести приблизительно еще такое же ко.ш
чество серы, какое содержалось в растворе первоначально. Что превра
щение совершается также и в от с у т ст в и е растворителей, мы узнаем 
по тоиу, что одна сера, нагретая до 170°, после охлаждения также ока
зывается бо.1ее растворимой во всех растворителях (сероуг.'lерод, то.1уод, 
хлористая сера). На основании этого факта производится и выде.1ение 
серы. Сера Si. (S8) при-80° практически нерастворима в сероуглероде, тогда 
как S1t (S4) растворяется .1егко; если выпари13ать такой раствор при очень 
низкой температуре, то остается особенно желтая форма серы. растворы 
которой тоже окрашены в резко желтый цвет и понижение точки замер
зания которой указывает на фqр11улу S~. Эта форма устойчиnа· в течение 
некоторого 11ре}1ени, но затем постепенно превращается в нерастворимую 

амфор ну ю сер у (Sµ), которая в свою очередь опить дает Sл (S 8) 

в количестве, возрастающем с течением времени. Количество имеющихся 
на.1ицо трех форм серы можно определить во всякий момент, потому 
что при - 80° только Sт: растворяется в сероуг.1ероде, при комнатной же 
температуре ра_створяется и Sл, так что наконец остается только Sp" При 
помощи этого метода можно также показать, что в сере, нагретой выше 
точки плавления, одновременно присутствуют все три формы, и что их 
относительное количество зависит от степени нагревания. В сере нахо
.в.ятся после предварительного нагревания до 

температуры.. Sµ (аморф.) Sк (SJ SA (Ss) 

120° 0,1 3,6 96,4 
140° 1,3 5,0 93,7 
110· 13,3 5,8 80,9 
1968 28,6 6,3 б5,1 
22()° 32,2 5,3 62,7 
.нs• 36,9 4,0 59,1 
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Итак мы видим, что количество Sл правильно убывает с повышением 
температуры, количество Sµ правильно возрастает, а количество S1r дести· 
гает максимума около 200°. Именно эта форма увеличивает вяз к о ст ь 
серного сплапа, тогда ~:ак Sµ осJrабляет ее. 

Таrшм образом сера представляет собою пример совершенно отчетли· 
ЕОЙ динамической а.1.тютропии. Ви1едствие этого в тех пределах, в коте· 
рых пропnляе7ся аллотропия, все физические даты-изменчивы: это видно 
яснее всего по точке плавления. Хотя идеальная точка затвердевания для 
монок.пrнической серы равна 119,25°, она постоянно оказывается более 
низ1,ой, пото'vrу что ,, расплавленной Sл (S8 ) нскоре примешивается S1t (S1c) 
Исхо;1я из понижения точки плавления можно даже вычнс.'!ить количество 
кримешапной Sт: (Вес k та n n, Z. anorg. Сhеш. 103, 189 [1918]). Так как 
равновесие между Sл и Sr. устанавливается не сразу, но требует некото· 
роге времени, то и понижение точки плавления, находится также в заnи· 

,ююсти от длительности предшествующего плавления, впрочем она 

епускается не ниже чем до температуры 112°, ниже которой точ({а 
nлавления не oпyer:aeтcfi, ка({ только установилось равновесие. Также 
и Sµ претерпевает изменение при шrавлении, но оно соверп.iается с раз у~ 
тотчас же образуется такая смесь Sл и S1r, которая соответствует равно· 
весию ЭТ!1Х обоих :модификаций. 

Итак из Sл (S8) при нагревании образуются Sµ и S1r (S4), из S" при 
стоянии-сначала Sµ, которая впоследствии переходит в Sл, а из Sµ обра-
зуются Sл и S1t, но при низ1,ой температуре в сущности только Sл, пото
му что образование S1t в этом случае равновесия модификаций серы 
оказывается совершенно подав.1J.енным. 

Модификация S6 (сера .Engel", обозначаемая также Sp) не по
является в равновесии других видов серы, но получается химическим 

яутем при таких разложениях серных соединений, при которых сера 
возникает медленно, например, когда кислые растворы диффундируют 
в растворы тиосульфатов. Получающуюся при этом серу можно выделить, 
встряхивая ее с хлороформом; после его испарения получают ли ст очки, 
которые держатся несколько ч:асов, а потом переходят в Sл (S8) и S'1t (S4) •. 

В сероуглероде их молекулярный вес оказывается соответствующим 56, 

следовательно они не тождественны с Sт. и приблизител1,но в четыре 
раза . стабильнее этой формы. По оранжево-желтой окраске этой формы 
я по ее растворимости она занимает промежуточное положение Мl}жду 

S1t и Sл. 
Величина молекулы для серы Sµ, не р а ст в ори мой в сероуг.1ероде. 

аморфной, неизвестна. Как мы видели, эта форма образуется в каче-
1тве продукта преnращения S" и S · .Eпgel", а также из расплавленной_ 
Sл (S8) при нагревании. Но она образуется также и наоборот, на холоду, 
нз s~. если доставJiять раствору этой формы энергию, освешая его сол
нечным светом; если энергии не доставлено, то Sµ довольно скоро переходит 
обратно в S} (S8); всякая нерастворенная сера становится с течением вре
мени растворимой. Ес.щ прпнять во внимание, что жидкая сера, нагретая 
.д.о высокой температуры, содержит тем бо,1ьше Sµ, чем выше было на
rреВ'ание (см. таблицу на стр. 90), то станет понятным, что при быстром 
охлаждении из пар о о бра::; ной серы выделяется главным образом Sp .. 
Охла_ждение можно производить, пропуская пары серы через воду, но 
II охлаждение на воздухе бывает достаточным; поэтому так называемый 
.серный цвет" богат формой Sµ. Эта форма образуется также при 
непоJшом сгорании соединений серы, как напр., сероводорода или cepoyr ле
JtОда; в этом случае несгоревшая сера, при высокой температуре реакции, 
неизбежно сначала переходит в парообразную форму, при охлаждении 
которой опять образн~тся Sµ. Но если превратившаяся в пары сера ранее-
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·застывания примет ж и д"к у ю форму, то Sµ., на основании вышеnриведея4 

ной таблицы, придет в равновесие с прочими формами серы, и застывший 
продукт будет отчасти растворим в сероуг.1ероде. 

Существуют описания нескольких модификаций такой серы, частично 
растворимой в сероуглероде, но все они представляют собой только смесь 
разных модификации серы. Сказанное относится к так называемому 
ее р н ом у м о л о к у, которое получается при р аз.тюжении раствора поли· 

сульфидов кислотами u содержит, наряду с преобладающим количеством 
растворимой серы, таr,же и некоторое количество-нерастворимой; особенно 
же мы имеем в виду так называемую пласт и чес к у ю и.1и мягкую 

сер у, которая получается при вылиuании густой расплавленной серы 
в холодную воду; первое время она совершенно прозрачна и похожа на 

вязкую жидкость, потом затвердевает вследствие образопания кристаллов, 
а через несколько дней становится Jюмкой и крошится. Не.1ьзя принять, 
что сера, состоящая из однородной модификации, могла бы претерпе
вать такое переохлаждение при застывании, но известно, что примесь 

посторонних веществ уменьшает способность к кристаллизации. Смесь 
Si., S-it и Sµ., находящихся в пластической сере, может образовать кри
сталлы лишь после исчезновения Sr. и отчасти также Sµ.. Если признать, 
что амqрфные виды серы, отчасти растворимые в сероуглероде, состоя-r 
из тан:ой смеси, их свойства становятся понятными. 

Резкие из м е не н и я окр а с к и, происходящие при нагревании серы, 
вероятно также связаны с наличием форм, имеющих неодинаковую вели
чину молекул. Когда температура дишь немного выше точки плавления, 
сера бывает свет.1оже.1того цвета, но при дадьнейшем нагревании цвет 
значительно темнеет и при повышении температуры на 50° становится 
почти чернобурым. Впоследствии окраска расплавленного вещества изме
няется мало, а пары серы-буро1rрасного цвета. Посветление окраски 
у твердой серы при ох.1ажденни бывает менее резко, однако около 
- 50' SJ.. бывает почти бесi!_ветной. 

Селен. Аллотропия у селен а повидимому довольно сходна с а.1.10· 
тропией у серы, но она еще недостаточно исследована. Наряду с серым 
или мет ал ли чес J{ им се.'! е н ом, который не имеет прямой аналогии 
ни с какой формой серы, существует несколько видов кр а с но r о се
ле на, который хотя и не вполне 11зоморфен желтой сере, однако имеет 
с нею сходство. Раствор селена в расплав.1еннuй сере дает при застыва
нии постоянно моноклинические смешанные кристал.1ы. Характерны смеси 
9азличных видов селена, которые соответствуют смесям разных видов 

желтой серы и которые носят на:шания жид к ого, стекловидного и.1и 
а мор ф ног о селена. Жидкий или стекловидный селен получается при на· 
гревапии одной из прочих форм выше точки плавления се:1ена. При охла
ждении сплав остается долгое время жидким и вообще не имеет 
определенной точки застывания, но постепенно густеет, а при 40-50а 
приобретает консистенцию стек.тrа. При этой температуре'Белен станоuится 
хрупким и дает раковистый излом, который кажется темным, сnипцово

серым и блестящим, тогда как в тош:их осколках и в порош1(е оп ю.:еет 
краснобурый ц.нет. При обыкновенной температуре эта форыа, в проти
воположность серным смесям, не подвергается постепенному прег.;::аш,~ншо, 

но превращение происходит при повышении температуры; это прс1,р,:ще1ше 

наступает быстро при 90°, сопровождается самонагреrншаем и ведет к обр;:~зо
ванию наиболее стаби.1ьной формы селена - метол.'Iической. По видимому 
в стекловидной форме селена содержится лишь I1a.:roe J(о:шчество красного, 
nотому что стекловидный се.1ен очень ма,10 растворю,~ в сероуглероде. 

Порош к о образна я аморфна я форма отличается от вышеопи· 
санной Т()лы:о размерами частиц; она всеrд::J по:1у,шется в тех случаях. 
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когда при обыкновенной температуре, например в растворе, вследствие
восстановления быстро образуется твердый селен. Окраска этой формы 
колеблется между ярко - красной и чернокрасной; при нагревании 
вещество размягчается, как и стекловидная форма, и после расплавления 
становится вполне сходной с нею. 

К р ист ал ли ч е с к и й с ел е н, в нескольких модификациях, окрашен
ных в тона от оранжевого до темнокрасного, вполне растворимый в серо
уr лероде, получается при продолжительной экстракции аморфной формы 
нагретым cepoyr леродом и при последующем выпаривании его. Кристалли
ческая форма образуетr.я также на п:Jверхности стекловидного селена, 
при продол11штельном хранении его в сероуглероде при комнатной тем
пературе. Но еще не решен воп~ос, существует ли эта форма в аморфном 
селене, или же она образуется из него при действии сероуглерода. Эти 
формы при нагревании также переходят в серый металлический селен; 
переход совершается явственно для более светлой формы при -110°, а для 
более темной при 125°. Таким образом при низкой температуре сер ы й 
селе и-самая стабильная из форм; он образуется также вместо стекло
видной формы из расплапленноrо вещества, если охлаждать его настолько 
медленно, что для изменения остается время, пока вещество находится 

еще в совершенно жидкой стадии, он возникает также при медлен

ной сублимации селена или при медленном осаждении. Эта форма-почти 
черного цвета, даже в порошке и в черте; она образует мелкие, но хо
рошо сформированные кристаллы, особенно при сублимировании, и имеет 
вид то JIИс:точков, то зернышек, смотря по способу получения. Эта форма 
совсем нерастворима в сероуглероде, но при высокой температуре рас
творяется во многих органических растворителях, как, напр. в нафталине, ани-
лине, эти.r1бензоате. 
Мы можем упомянуть здесь только вскользь о том значении, которое 

приобрела эта форма селена благодаря своему свойству лучше проводить 
электрический ток на свету, чем в темноте, а затем вновь утрачивать эту 
повысившуюся электропроводность с прекращением освещения. 

Молекулярный вес селена в растворе дает Se8, и только в сплаве 
с иодом и некоторыми солями ртути селен подвергается глубокому расще
плению; смотря по степени разведения, размеры молекул колеблются 
между Se2 и Se1 (О I i v а r i, Att. dei Linc. 5, 17, 18, 21; Вес k m а n n, Z. anorg. 
Chem. 102, 215). Но-неясно отчего зависит диссоциирующее свойство этих 
растворителей. 

Теллур. Для теллур а также установлено, что его свойства зави
сят от его предшествующей истории, от способа получения и от терми
ческой обработки. Подобно сере, теллуру свойственна динамичес«ап 
аллотропия (К о r е н), но преоб.'!адает почти металлоподобная, оловянно
бе.'! а я форма, которая при всех исследованных температурах имеет пе-
ревес над бурой формой, получаемой через охлаждение. Она имеет кри· 
сталлическое строение и очень хрупка; в вакууме она перегоняется зна

чительно ниже точ1ш плавления, образуя красивые кристаллы. 

Фосфор, мышьяк и сурьма образуют по две модификации, кото
рые обнаружиюют м он от р оп ну ю зависимостf>. Но для всех трех 
элементов, v'1оме резко опреде.1енных модификаций, описаны еще проме
жуточные ту rени:, которые по внешности очень сильно отличаются от 

конечных зь~ньев цепи и потому долго считались самостоятельными 

модификациями. Но в последнее время в них усматривают только раз.1ичное 
распре деле 11 rr е одной из двух твердо установленных форн, шш же 
твердые (коллоидальные) растворы обеих фopii одш: в другоi;, причем 
состав этих растворов определяется тем, что обе формы связаны между 
соС1'>ю дин а ми ч Р. r. к ой алло то оп и ей. Возuожно совместить оба зги 
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взгляда, особенно для фосфора: мы можем предположить, что имеем 
:в различной концентрации твердые растворы белого фосфора в металли
•1еском фосфоре, при неодинаковой вели•!ине •rастиц . 

.Мышь я к. Лучше всего выяснены взаимоотношения для различ· 
ных форм мышьяка (Kohlscl1 йtter, F1·a11k и Ehlers, Ann. 400, 268 
[1913]). Две крайние формы представляют coбoii мет ал .n и чес кий 
м ы ш ь я к, гексагональный, с ярким серебристым блеском, хрупкий, с плот
ностью 5,73, и желтый м ы ш ь я к, образующий прави:rыше кристаллы, 
тестообразный, с замечательно малой плотностью 1,97. Описаны еще 
сер а я форма и форма, окрашенная в цвета от бур о r о до бархат и· 
сто-черно r о; первая образуется всегда из выделившегося предвари
тельно желтого мышьяка, под действием нагревания или света, тогда 1,ак 
бурая форма получается путем выделения мышьяка из соединений, содержа· 
щих мышьяк, в присутствии раствор и те .1 ей. Ес:1и среда, в ко· 
торой распреде.1ен мышьяк,-газообразна, получается мышь я к о вый 
з е р к аль н ы й налет. Серый и бурый :мышьнк не образуют крист:1л.1ов, 
плотность их сильно изменчива в зависимости от способа получения, но 

она всегда .1сжит в пределах плотностей двух крайних форм, и каждая 
из этих модификаций может быть получена в формах, nесы1а раз.1ичных 
по внешнему виду .. Но по К о ль ш ют тер у в этом с.1учае пельзя считать 
внешний вид и плотность за постоянные !;ризнаки для определенной 

модификации: они ха р а кт ери зу ют то .1ь к..;;:, а н'н 9 е распре д .1 е ни е, 
.которое должно было получиться в веществе под влияние],.! механичесl{их 
условий при его образовании. В связи с бш1ьшой разницей п,;~от
ностей же:1тоrо и металлического мышьяка заметим, что характер 
раздробаения мы:.uьяка, образующегося из же.:той наибо.н~е 1сомпакт
ной, им:еющей метал.шчес1шй вид формы, может бып, совсем иньш; когда 
застывший кристалл же.пого мышьяка перехо,rу;ит в более стабильную 
форму, возникает нространственнос распо.1ожсние, иное, чем: то распол'J
жение, которое образуется при соединении :. томов мышын,:а, освобож
дающихся из раствора и слагающихся в мо:1еку:rу стабильного мышьнка. 

Из двух преде.11ьных фор'\! мышьяка, желтой и металлической, перзая 
·б'-1.11ее объемиста и менее -::табильна. Соr.1асно мопотропнческому характеру 
превращения, она получается только из пар о образно й формы мышь
яка. Пары мышьяка пропускают, при быстром охлаждении, в сероуглерод, 
который растворяет их в Бначительном ко.1ичестве; при си.т.ьноы охла· 
ждении (до - 70°) или при выпариnании мышьяк К\Шсталлизуетсх в виде 
ромбических додекаэдров серно-же.1тоrо цвета. Прн обратном пtреводе 
в стабильную форму получается серая модификация; процесс совер
шается особенно быстро при освещении, на солнечном свету уже че
рез минуту, при этом почти независимо от температуры: Желтый мышьяк 
испаряется при температуре, которую еще терпит рука, и так же, как 

металлический, испаряется, не расплавл5:ясь. 
С у р ь м а. Свойства с у р ь мы оч, нь похожи на свойства мышьяка, 

и замечания относительно свойстn мышьяка, вероятно, можно целиком 

отнести и к сурьме. Также и у нее есть преде.1ьные формы: серебристо
белая, хрушсая, в кристаллических листочках, ромбоэдрическая модифl'!
кация и свет ложелтая форма, которая впрочем почти нерастворима в серо
у1'лероде и потому не может быть получена по способу, оr:исанному д.тя 
желтого мышьяка. Для ее полу"ения выде:шют сурьму посредствоu 
мa.1Joro количестна кислорода или хлора при очень низко;~ температуре 

из жидr(оrо сурьмяннстого водорода. Пренращенпе в стнбнльную фо:н:у 
происходит еще б:,,стрее, чем у мышьяка. Ес.1:п мы будем окис,шть сурь.. 
мянистый: водород при 0° И,1И еСJ!И мы пре,;ОСТGН:НМ это тело Сё,М:)СТОЯ
те.1Jьному распаду, по:сучится ч~рная форма, тождесп1енш1',! с тою, кото. 
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рая образуется при освещении желтой формы; это вещество находится 
в таком мелком раздроблении, что от окисления при доступе воздуха 
.может накалиться; при нагревании сурьма принимаеr металлический вид, 
причем конечно размеры частиц увеличиваются: образуется более д и с
пер сна я форм а стабильной металлической модификации. 

Очень интересна взрывчат а я форма металлической сурьмы, кото
рую открыл Горе, а IC о ген и Р ин г ер подробно изучили (Z. pl1ys. Chem. 
47, 22 [1904]). Она образуется при электролизе солянокислых растворов 
треххлористой сурьмы в виде серебристо-блестящих пленок, которые· 
могут достигать большой толщины и на изломах которых не.1Jьзя усмот
реть кристаллического строения. При скоблении, ударах и.1и нагревании 
э1 и пленки бурно раз.1етаются, выделяя тепло, и образуют матовые серые 
об.1ом1ш; но под холодною водою можно измельчить взрывчатую форму 
в порошок без взрыва. Очень характерно, что вещество содержит боль
шое количество трех хлорист ой с у р ь мы (до 11'\'0), которая выде· 
.тяется при взрыве, образуя белые пары. Количество веществ изменяется 
в зависимо~ти от состава электро.1ита, ЕО необходимо содержание SbCl3 
не ппже ЗJ/0, чтобы сурьма приобрела свой..:тво взрываться. Однако это 
свойство зависит не только от пrисутствия треххлористой соли. Если: 
вести превращение медленно, треххлористая соль сохраняется и в ст а

б ил ь ной форме. Ее нельзя ювлечь растворителями даже из порошко
образного материала, поскольку опа не включена механичесь:пм путем, но 
содержитс:я в виде твердого раствора в метастабильной модификации 
мета.1Jю!'rешой сурьмы, которая пр r взрыве переходит в стабильную. 
У фосфора мы вновь встрети:11 эту способность образовывать с раство
рителе:,~ твердые растворы при выделении из раствора. 

Фосфор. У фосфор а также существуют две главные крайние, 
резко опр?д~ленные формы, тог да ка~с некоторые другие »модификации" 
проявляют промежуточные свойсва. Предельные формы-бесцветный 
фосфор и фиолетовый (ыеталлическпй фосфор Гит торф а). Стабиль
на-фио::rетовая форме: ,а бесцветная-метастабильна и образуется, подобно 
желтому :мышьяку, то,1ы:о из паров красного фосфора. Так называемый 
"беJ1ый" или даже "желтый" фосфор-тот же бесцветный, но содержс:щий 
продукты превращения. При необыu:ных условиях днвления повидимому 
~юявл;~етс~ еще третья модификация фосфора. При давлении 12 ООО атм. 
и при 200" он переходит в черную массу, напоминающую графит; она 
уже не горит и плотность ее зна•штельно больше, чем у обыкновенного 
фосфора (В r i d g m а n, С. В. 1922, I, 1). 

Белы й фосфор. Так как добывание фосфора всегда происходит 
при высокой температуре и следовательно он первоначально полуеается 
в виде паров, сгущающихся в б~лую форму; то долгое время ,олько эта 
форма и была известна. Она почти бесцветна, имеет слабый желтоватый 
оттенок, при медленном застывании совершенно прозрачна; посредством 

перекристаллизации из бензола и при очень осторожной перегонке можно 
получить ее прозрачной, как вода. Из раств()рителей она выпадает в виде 
красивых кристаллов. При медленной позгонке в вакууме по;1учаются 
отдельные кристаллы, особенно богатые гранямя и блестящие, подобн6 
алмазам; за исключением сорокавосьыигранника, в них представлены все 

формы правильной систеwы. Фосфор, застывший из расплавленного со
стояния при низкой температуре твердый и хрупкий, тоже имеет кристал
личt·ское строенне в нзломе. 3,lТпердение, которому впрочем может пред
шествовать продожительное переохлаждение, наступает чрезвычайно 
быстро, потому что скрытаи теплота плавления фосфора необычайно 
низка. Она составлsсtет дл:я граv:матома всего 0,16 ~.::алорий 
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Бе][ЫЙ фосфор по_чти нерастворим в воде, но растворяется без изме
нений в жидком аммиаке, в двуокиси серы и в циане, а также в трех· 

rалоидных соединениях фосфора; он в значительной степени растворяется 
в сероуглероде, который смешивается с фосфором, повидимому, во всякой 
пропорции, так как существуют описания жидких смесей, содержащих 
20 частей фосфора на одну часть сероуглерода. В качестве органических 
растворителей служат углеводороды, спирт, эфир, жирные масла, и осо· 
бенно иодистый метилен. После испарения раствора фосфора с пропуск
ной бумаги, паследняя произвольно воспламеняется на воздухе, потому что 
остающийся на ней фосфор находится в тонко измельченном виде и следова· 
тельно весьма легко вступает в реакцию. Но фосфор и в компактном виде 
Jierкo воспламеняется, особенно ес;1и его крепко схватить щипцами, потому 
что точка его воспламенения 60°. Поэтому его можно резать тоJ1ько под 
водою и полезно хранить его также под водою, потому что теплота, 

!'азвиваемая даже компактными кусками вследствие поперхностпого оки

сления, может вызвать самово.11 vрание. При сгорании фосфор дает же.'!· 
тоuато-белое яркое ш1амя. Его название 1) происходит от способности 
фосфора светиться в темноте прн соприкосновешш с воздухом. Этою 
способностью обладают прежде Есего его пары, которые он nыд~ляет 
в заметном количестве даже при КL)мнатной температуре, так что при 40°, 
т. е. ниже точки плавления, наблюдаются явления возгонки. Если кипя
тить фосфор с водою, его улетучивание бывает особенно заметно: отог
нанные пары светятся в темноте, что '1озволяет открывать даже незначи

тельные количества белого фосфора (фосфорная проба Ми т ч ер лих а). 
При атмосферном давлении точка кипения для белого фосфора 290°, его 
молекулярный вес во всех растворителях оказался соответствующим Р4• 

Белый фосфор имеет свойство ион из и ров ать просасываемый над 
ним воздух. В пересыщенных водяных парах такоii воздух вызывает обра
зование облаков, кислород воздуха, при одновременном окислении фос
фора, нревращается в озон, причем каждый атом фосфора может пере
вести 0,6 атома кислорода в актизное состояние. Явление ионизации соп
ровождается своеобразным гол у б о n ат ы м с вечен и ем, которое назы
вается "фосфоресценцией", потому что наблюдается особенно отчетливо 
у фосфора. Несомненно, что ионизация воздуха, свечение и окисление 
у фосфора внутренно связаны между собою, но эта связь до на.стоящего 
времени не выяснена. Далеко не все тела, энергично окисляющиеся, 
образуют при этом процессе ионы газа; точно также и реакции окисления 
вовсе не всегда сопровождаются фосфоресценцией. Выделение света рас
сматривают в этом случае, как результат превращения химической энер
гии. Подобно тому, как энергия может освобождаться при реакциях в форме 
теплоты, точно тас< же она может проявиться в той ферме колебаний, 
:которую мы воспринимаем, как свет. Это яnление называют хемоJТюми
нисценпией. Оно свойственно не тверд ом у фосфору, но его парам; 
в темноте они обволакивают кусок фосфора светящейся дымкой и также 
тянутся в окружающую среду туманными завитками. Так как при окисле· 
нии фосфора получается озон, и следоnа:-~льно образуются свободные 
атомы кислорода, позволительно предположить, что свечение есть явле· 

ние, аналогичное же.1Jтому после-свечению азота (стр. 82); следова
тельно светится не сы:ый фосфор, а измениnшийся от действия фосфора 
кислород. По наблюдениЕм Вей з ер а и Гарри с он а (Journ. P11ys .. Ch.::m 
25, 61, 369, 473 [1921 ]), явление свечения вообще вызывает не самый фас· 
фор. Первая стадия его окисления приводит к Р ?Об без свечения. 
и свечение появляется лишь при дальнейше11 окислении Р 40 6 в Р ,018 

J) По rреqескн фос - свет, форос - носите11ь: светоиосец. 
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81зечение зависит от температуры; на хqлоду оно угасает. Но oнtt 
:,авйсит также от ко"1ичества присутствующего кислорода. Даже мини
мальное количество кислорода пызывает свечение, а при большем ОН8 
усиливается. Но весьма замечательно, что как бы вопреки закону дей
ствия ?.1асс свечение опять ослабевает, ес.1и мы переступим извест
ный предел давления кислорода; при высоком же давлении кислорода 

f'IHO совсем прекращается. Парал,1ельно изменяется и скор о ст ь о к и
с лен и я, которая в чистом кислороде при давлении в 700 лцt и более 
равна нулю, при уменьшении давления возрастает, достигает максимума 

нриблизительно около 300 NM и при дальнейшем понижении давления 
вновь замедляется. Эти нифры, относящиеся к комнатной температуре, 
значительно изменяются вместе с темпер ат у рой. При 0° максималь
ное свечение (и окисление) бывает при 320 .мм давления, и на каждый 
градус те~шературы оно возрастает на 13,19 мм. Эти своеобразные соот
ношения объясняются тем, что только парам фосфора свойственно све
чение. Продолжающееся окисление имеет место лишь тог да, когда ско
рость испарения фосфора больше, чем скорость реакции паров с кисло
родом. При противоположных условиях продукт окисления отлагается 
на фосфоре и затрудняет его дальнейшее испарение. 

По этой причине свечение подавляется также и в том случае когда по
верхность фосфора затягивается пленкой постороннего вещества 1). Нали
чие или отсутствие воды очень сильно влияет на свечение; в совер
шенно сухом кислороде свечение и окисление происходят даже при да

влении в несколько атмосфер. Подобно воде, многие другие тела, как 
иод, сероводород, скипидар и т. д. отрицате.'lьно катализируют реакцию, 

то есть уменьшают ее скорость, и при том настолько энергично, что 

окисление и свечение в сущности прекращаются в присутствии даже 

малых количеств этих веществ. Но существуют и примеси, у скор я ю
щ и е окисление, например, нитробензол и дифениламин. Повидимому, 
каталитически у скор я ю щ ее действие оказывают те вещества, которые 
химически воздействуют на первый продукт окис.1ения Р 4,0 6; напротив, 
замедляющее действие оказывают те вещества, которые к этому 
продукту индиферентны, и таким образом защитная пленка, образовав
шанся из Р106, не разрушается. 

С другой стороны, и самый фосфор может действовать, как отрицательный кат:мизатор·, 
например, даже в самом сильном разведении он эамед.lяет распад перекаси водорода на ко.ыо

идальной платине. 

Замечате.1ьная способность фосфора выделять метал.1ы из растворов 
их со.1ей (стр. 163), то есть восприню1ать положительные заряды, 
составляет отличительную черту фосфора по сравнению с другими не
металлам.и. Возl'.южно, что эта выдающаяся тенденция к образованию 
ионов стоит в связи со способностью образовывать ионы газа. 

Ф и о лет о в ы й ф о с ф о р. Фиолетовая форма фосфора, называемая 
также металлической, получается надежнее всего, как нашел Гит торф, 
при кристаллизации фосфора из расп,ывленноrо свинца; полу~ение его из 
расплавленного вио1ута менее удобно. Фосфор получается в виде мелких, 
изогнутых, как листья у тюльпана, моноклинических, прямоугольных, про

зрачных листочков, отливающих сине-стальньв1 ~1еталлическим блеском. 
Но так как фосфор слабо растворяется в свинце, то этим способом трудно 

1) Этому взгляду может быть противоречат наблюдения Н. С е мен о в а и Г. Р я б и ни на 
(Z. physik. Chem. Ausg. В, 1 192, [1928]), по которым также и для серы существует нижняf 
и веrхняя граница давления ,:ислорода, в пределах которых только II совершается окис.'lен~;е 

В этом случае отсутствие реакции не может быть приписано образоr:::шию твердо11 поЕерх 
.иостной пленки. 

Веорггническа я химия. 7 
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получить значительное количество фосфора, тем более, что его нужнG> 
выделять из свинца при помощи азотной кислоты, которая оказывает 

действие на самый фосфор. Результат бывает лучше, если удалить сви
нец, как пред:1агают Шт о к и Го мол к а (Ber. 42, 4510 [1909]), путем 
электролиза. I Iри систематическом пр омы ван и и водою красного про
дажного фосфора по.,rучается в нзобиJiии про;~укт, вполне сходный с фос
фором Гит торф а по цвету, плотности, оптиче{:кш.1 и прочrш свойствам. 
Самые тяжелые частицы состоят из темных сине-стальны"х: листочков 
и чешуеI< и по внешнему виду очень напоминают ~юд". 

Фиолетовый фосфор совершенно не раствор им в растворите,тшх 
"11 не фосфоресцирует ни на rзо3духе, ни в струе водяных паров. По своим 
химическим свойствам он гораздо инертнее белого фосфора. Он воспла
меняется при 265°, но все таI<и окисляется при продолжительном лежа
нии на воздухе. Его точка пл а в лен и я - приблизительно 600°. Плот
н о ст ь пар а весьма отличается. от п,1опюсти пара белого фосфора: 
при низкой температуре она ниже, чем у белого, и действительно, при 
100° в вакууме MO,IiHO в о з гон ять фиолетовый фосфор, как таr(овой: 
вероятно также и в парообразной форме между обоими ЕfiДами фосфора 
существует различие. Так как фосфор изменяется монотро.пически, то при 
высокой температуре плотность пара фиолетовой формы все более при
ближается к плотности паров белого фосфора, наr~онец сравнивается с нею 
и затем обгоняет ее. Будучи осажден из такого состояния, фосфор обра
зуется не красный, а-белый. С другой стороны. если красный фосфор 
содержит некоторое количес~во белого, плотность пара его с тече1шем време
ни уменьшается: белый фосфор испаряется первым, выделяется в виде ;~рас
ного и постепенно исчезает; паденпе давления не совершается внезапно, 

вместе с исчезновением последней частицы белого фосфора, но проис
ходит постепенно, потому что бе:::ый фосфор образует в фиолетовом. 
твердые растворы, плотность пара которых, по мере их обеднения. белым: 
фосфором, понижается пропорционально его содерЯ<.анию. · 

Молекулярный вес фиолетового фосфора не может быть опре
делен, потому что он не растворяется в достаточном количестве нк 

в одном растворителе, а при его энергичном испарении возникает же.пый 
фосфор. Поэтому нельзя с уверенностью сказать, образуется ли он вслед
ствие увеличения молекулы белого (пол им ер и я), и:ш его молекула 
состоит из такого же числа атомов и о_тлпчается только расположением 

молекул в кристалл~ (полиморфия). Первое предположение кажется бо.1Iее 
правдоподобным, потому что при прививке металлического фосфора 
к растворам белого фарфора, или к расплавленному белому фосфору, не 
получается дальнейшей кристаллизации металлического, более тру дно 
растворимого фосфора, чего следовало бы ожидать прп полиморфии. 

Та к н азы в а ем ы й кр а сны й ф о с ф о р. ,, Красный" фосфор наб.1ю
дал впервые Ш реттер в 1845г., нагревая бе.т~ыйфосфордо высокой те~ше
ратуры при отсутствии воздуха. Он получается таюь:е при де.йствии света 
на белый фарфор, особенно в растворе. красный фосфор не есть опре
деленный продукт. Очень возможно, что он отличается от фосфора Гит
т о р фа степенью измельчения и расположением мельчайших паст;щ, 
порядоR которых может нарушаться до полной хаотичности. В такой 
форме фосфор представл ется стекловидным и его даже обозначали, как крае
вое фосфорное стекло, более или менее утратившее своiiства стекла, то есть 
ставшее кристалличесI<им. Но степень беспорядочности в расположении 
его молекул бывает неодинакова, даже в отдельных частях одной и той же 
пробы, в зависимости от получения, а особенно от температуры, так что из 
одной пробы красного фосфора можно выделить такую долю, которая 
очень близка к фосфору Гит торф а, и такую, которая имеет с ним 
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меньше сходства. Это отсутствие способности кристаллизоваться стоит 
з связи со свойством фосфора давать тв ер д ы й р а ст в о р с те м р а
с творите л ем, из которого его получают, следовательно растворитель 

является примесью по отношению к фосфору и препятствует его кристал
лизации. Фосфор увлекает за собой значительное количество сероуглерода, 
а из трехбромистого фосфора выпадает с содержанием 30°/0 PBr3, кото
рый не удается удалить. Если растворителем бы,1 сам белый фосфор, т. е. 
есют I(расный получился через превращение расплавленного белого 
фосфора, он остается включенным в него. При этом он уже не может 
проявлять своих первоначальных свойств, потому что в твердом растворе 
они перестают обнаруживаться. При продолжительно:,,~ нагревании белый 
фосфор испытывает затем дальнейшее превращение: он переходит боль
шей частью в фиолетовый, так что красный становится вследствие этого 
более похожим на фиолетовый. Но возможно и обратное: белый может 
образоваться из фиолетового, так что мы не можем получить чистой 
фиолетовой формы, но в зависимости от температуры достигаем 1<ак бы 
равновесия между обеими формами. Действительно, например плот
н о ст ь конечного продукта бывает различна, смотря по температуре при 
1<оторой он был получен. На основании такого взгляда, которого дер
жится особенно К о ген (Z. phys. Chem. 71, 1 [1910)), следовало бы счи
тать аллотропию у фосфора не монотропией, а динамической аллотропией. 

Но даже и при одинаковом процентном содержании фиолетового фос
фора в белом у различных продуктов свойства различны. Весьма бро
сается в глаза, например, непостоянство окр а с к и, которая хотя и зави· 

сит отчасти от характера примесей, но главным образом с~язана со сте· 
пенью измельчения фиолетового фосфора. Как известно, более крупные, 
темные кристаллы всех веществ становятся светлее при растирании, по

тому что мелкие осколки отражают главное количество падающего на них 

белого света, вместо того, чтобы поглощать лучи определенной -длины 
волны. Таким образом фосфор, похожий на иод в крупных кристаллах, 
при измельчении получает очень разнообразную окраску; смотря по сте· 
пени измельче~-mя: от фиолето~зого или темнокрасного до яркого крае· 
ноrо или оранжевого. С в е т л окр а сны й фосфор вполне изотропен, 
то есть не обнаруживает никакой внутренней ориентировки; чем он тем-
нее, тем резче выражается его действие на поляризованный свет. . 

Самый светлый красный фосфор получается при действии светом на 
раствор белого фосфора в cepoyr лероде, но еще легче получить его 
в .ТJюбом количестве, если несколько часов кипятить 10°/0-ый раствор 
бе.тюго фосфора в трехбромистом фосфоре (S с h е n с k, Ber. 35, 351 [1902]; 
36, 980 [1903)). При таком приготов.71ении фосфор всегда содержит очень 
большое количество растворителя в виде твердого раствора; фосфор 
можно почти совершенно освободить от растворителя, если восстановить 
трехбромистый фосфор металлической ртутью, сначала при 100°, а затем 

· при 170°, и оставщиеся примеси (PBr3, HgBr2) извлечь эфиром. В этом 
случае трехбромистый фосфор играет роль ускорителя. Кро"'е того, ката
лизаторы оказывают сильное воздействие на превращение фосфора, когда 
оно производится нагреванием; это превращение при высокой темпера· 
туре сопровождается взрывом, но при 31:J 0 протекает настолько медленно, 
что можно с удобством следить за быстротой превращения. Одни и те 
же катализаторы влияют, как на превращение фосфора под влиянием 
света, так и на превращение его от нагревания. Наряду с селеном и уже 
упомянутым трехбромис1'ым фосфором особен.но энергично действует 
иодистый фосфор, который вызывает уже при точке кипения (110°) мгно
венную реакцию, протекающую при значительном развитии тепла. Но 
такое произвольное нагревание происходит и тогда, когда белый фосфор 

7• 
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претерпевает превращение при 300°. Это нагревание может повысить тем
пературу не менее, чем на 100°. 

Химическая активность фосфора тем больше, чем он светлее. Эте 
свойство следует приписывать не столько содержащемуся в нем белому 
фосфору, который вообще трудно удалить растворителями, сколько мел
кой раздробленности частиц, увеличенной поверхности вещества; хотя 
светло-красный фосфор совершенно неядовит и не светится на воздухе, 
все-таки он растворяется в щелочах, подобно белому. При переводе 
в более темную форму он выделяет тепло, что однако нельзя считать 
признаком протекающего хим и чес к ого процесса, потому что и прв 

ум е н ь ш е ни и п о верх но ст и выделяется "fепло. Если при переходе 
светлого фосфора в темный, как мы предполагаем, большое чис;ю меА
ких частиц соединится в одну более крупную, то общая поверхность этих 
>Iастиц значительно уменьшится. 

Бор и кремний. Оба эти элемента описывают, с одной стороны, как 
аморфные пора~, а с другой - как . кристаллические модификации. 
Но тождественность диаграмм Лауе показывает, что эти формы не раз
личаются своим молеку.1ярным строением. Формы, кажущиеся аморфными, 
получаются в тех случаях, когда мелкие частицы не имеют возможности 

соединиться, тогда как кристаллические формы мы видим там, где обра
зование их (стр. 143) проходит через стадию раствора или через пере
гонку. Если мы будем вести восстановление так, чтобы образующийся 
бор или кремний не мог ли растворяться в среде, которая может быть 
растворителем, мы всегда получим "аморфные" элементы. При избытке 
же восстановителя, особенно такого, который подобно алюминию особенне 
энергично растворяет эти не·метал.'lы, получаются кристаллические формы. 
Такие формы всегда получаются при пере крист а ,1 ли за ц и и или при 
дести л .71 я ц и и аморфных видов; есть указания, что дело сводится к на
личию условий, благоприятных для образования кристал1ов. В отношении 
химических и физических свойств обе формы различаются между собою 
не более, чем то обусловливается большею поверхностью у аморфной 
модификации. Аморфный и кристаллический кремний различаются между 
собою не больше, чем красный и металлический фосфор, близкое родство 1<:0-
торых мы уже установили. Например, различие плотностей (D=2,35 д.1я 
аморфного, 2,48-для кристаллического кремния) того же порядка, что 
и для красного и металлического фосфора; смотря по предшествующей 
обработке, плотность аморфных видов может еще более приближаться 
к плотности кристаллической формы. Анализ посредством рентгеновских 
лучей показывает с несомненностью, что обе формы представляют собою 
лишь вторичные модификации. Не отличающееся летучестью и не пере
шедшее в раствор тело, выделяясы из среды, в которой было распреде
лено его материнское вещество, очевидно не может сложиться в крv.

сталлы, потому что возникшие первичные частицы лишены воз:vюжности 

придти в соприкосновение при своем образовании: их удерживает и изо
JJирует среда. Они находятся с самого начала в состоянии молеку.rrярной 
раздробленности, свойственной газообразному состоянию, и впоследстви1:1 
не получают определенной ориентации по отношению друг к другу, 
когда отлагаются на какой либо неподвижной поверхности в виде пыли. 
В этом случае они находятся в состоянии тождественном или подобном 
тому, в каком находятся рассеянные молекулы газообразного тела, с их 
молекулярным раздроблением, почему К о ль ш ют тер весьма метко на
звал такое DarrperaтI;Ioe состояние" материи "псе в дог аз о образным". 
Если такие псевдогазовые молекулы вновь получат полную подвижность 
при помещении в растворитель, они могут перейти в истинное твердое 
состояние- криста,1лическое. 
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Аморфные виды п.1охо проводят электрический ток, а кристаллические 
-()Оводят его, как графит; но доказано, что и мет ал л ы, конденсирован
:tые из псевдогазообразного состояния в виде на.1етов, не проводят тока. 

Аморфный кремни й-темнобурого цвета; при накаливании он стано
зится спет лее; аморфный бор окрашен в тона от серо-бурого до темног• 
зеленовато-бурого. Кристаллический кр е ы ни й в тонкой пластинке про
свечивает бурым цветом; для кристаллического бора также существуе'f 
(}Писание красно-бурой стекловидной формы. Кристаллическая форма 
обоих элементов походит на октаэдры. Бор образует также таблички 
а призмы. Кристаллы кре~rния темного железно-черного цвета; кристаллы 
t,,opa по описаниям бывают очень разнообразны: они представляют собо~е 
,о металлически блестящие, черные пластинки, то бесцветные кристаллы, 
сверкающие, как алмазы. Но чистый кристаллический бор вообще до 
Nастоящего времени еще неизвестен; оба вещества несут в себе большое 
ко.1ичество кристаллизационной среды (подобно фосфору!), так что даже 
в темной форме усматривали борид алюминия АlВ12 , анализ же формы, 
ilОхожей на а.1маз, приводит к форму.1е Al~C2B48 • Обе эти формы очень 
близки друг к другу: это с.1едует из того, что обе они отличаются чрез
вычайной тверд о ст ь ю. Этим свойством они пох'одят на алмаз или 
~аже превосходят его. 

Кремний легко пл а вит с я в электрической печи и испаряется, бор 
не плавится, но возгоняется. Замечательна его низкая атомная теплоем
r<ость (3,4), которая сильно возрастает с повышением температуры и при 
400° достигает 6,4. В этом отношении кремний сходен со своим coceдol'tl: 
в периодической системе - с углеродом. 

Углерод. Углерод встречается в нескольких модификациях, из ко· 
т,орых три, повидимому, можно охарактеризовать, как отдельные инди· 

видуумы.-Это ал м аз, граф и т, к которому примыкает блестящий уг.1е
f}Од, и "черный углерод", наиболее характерная форма которого 
.активный уголь". В совершенно чистом виде существуют вероятно 
;олько алмаз и графит; черный углерод бо.1ьшею частью содержит при
месь графита, также и блестящий уголь имеет примесь графита, но он 
отчасти переходит в образования, очень близкие к а.1мазу. У графита 
-свойства также очень разнообразны; они зависят от раз.1ичной рыхлости 
его кристаллического строения; поэтому прежде раз,1ичали несколько 

иодвидов его. Еще разнообразнее-черный, так называемый "аморфный" 
уголь. Но рентгеновские спектры дают надежные ук~ания на специфич
кость упомянутых видов этого угля. На стр. 29 изложено, чем в ну
треннее строение алмаза отличается от строения графита. Ниже 
мы опишем строение двух остальных форм; из них блестящий уголь 
занимает место между алмазом и графитом, а активный уголь должен быть 
11омещен по другую сторону от графита В настоящее время еще нельзя 
сказать последнего слова об относительной ст а бил ь но ст и различных 
форм и их переходов одна в другую; но при низком давлении алмаз 
вероятно находится в м е т а ст а б ил ь но м состоянии при всякой темпе
ратуре, тог да как черный углерод и соответственно графит представляют 
собою ст а бил ь ну ю модификацию. Теплот а с гор ан и я,-лучшее ме
рило для относительного запаса энергии, представ.rrяет необычайное сход
ство у графита и а.1маза: у алмаза на 1 г алмаза 7869 кал., а у неко
торых графитов на 1 г 78.56 кал. Таким образом графит беднее алмаза 
энергией лишь на самую ничтожную величину. Но и при высокой темпе
ратуре это отношение отнюдь не изменяется, потому что начиная 

~ 100° мы замечаем превращение алмаза в графит, снача.1а очень 
медленное, но ускоряющееся с повышением температуры. -Из паров 
углерода, полуttаемых при нагревании электри..ческим путем. всегда выде-
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Jiяется граф и т, часто в виде хорошо сфор~шрованных кристалло. 
формы "бензольного кольца". Превращение графита в алмаз никогда не 
наблюдалось. У дельный вес графита-меньше, чем-алы аза, следовательно 
сжатие должно содействовать его превращению. Если бы можно было 
сжать графит настолько сильно, чтобы объеы его сро.вш1лся с объемом 
алмаза, возможность произвольного превращения была бы осуществ.1ена. 
Но плотность алмаза приблизительно на 50°/0 больше, чем у графи·,а, 
так что для получения объема, соответствующего алмазу, понадобилось 
бы ко.1оссальное давление. А так как сжимаемость алмаза-неизвестна, 
то точку,превращения нельзя вычислить (R о t h, Z. Elektroch., 21, 1 (1915]). 

Алмаз. Те~1 не менее, попытки по.1учить алмаз при очень большом 
давлении дали положительные результаты. Муассан получал такое 
дав.1ение, пользуясь тем фактом; что железо, на с ы щенное углеродом, 
расширяет с я при Q..Хлаждении, тогда I{aK железо, более бедное 
у г л е м (ковкое железо) nри охлаждении с ж и м а е т с я. Он нагревал до 
плавления в ванне из расплавленного железа цилиндр из ковкого железа, 

плотно набитый изнутри уг ле:м, а затем охлаждал всю массу погружением 
в холодную воду. Таким образом более богатая углем масса железа 
оказывалась внутри, а более бедная - снаружи; более бедная углем 
часть сокраща.1ась при охлаждении и давила на расширяющуюся более 
богатую углем часть. В результате действительно образовались очень 
~rелкие, частью черные, частью прозрачно-белые кристаллики алмаза, 
которые получались после растворения железа в кислоте и после промы

вания остатка окислителями, растворяющими черный углерод (HNO" 
КС\03), а также плавиковой кислотою. Но выход был весьма мал, общее 
r,оличество, по.1~ченное от 50 операций, составило 10 .мг. Если лип 
в воду насыщенный углем, расплавленный чугун, получаются лучшие 

результаты. При растворении же углерода в иных металлах, помимо 
железа, например, в серебре, выход бывает еще менее у довлетворите.1ьным. 
Так как алмаз в природе встречается в силикатных породах, пробовам 
применять их в качестве растворителей для углерода. Действительно, 
очень малые количества углерода растворяются в них и затем, без при
менения дав.1ения, при охлаждении выпадают алмазными кристаллам:и. 

А так как по о ст вал ь до в с к ом у правилу ступенчатой реакции сна
ча.7J:а образуется менее устойчивая модификация, то последний способ по
лучения алмаза не вполне безнадежен, тем более, что мы видели, ка;: 
мало отличаются :цруг от друга алмаз и графит в смысле устойчивосп'. 
Весьма возможно, что углерод появляется в этом случае сначала в мет~
стабильной форме и что удастся сохранить ее, если при быстром пона
жении температуры уменьшится скорость превращения в стабильну11_, 
форму. Но в виду крайне ыелких размеров получающихся алмазов со
мнительно, чтобы в природе они образовывались таким путем. Встречаютс,: 
алмазы до 630 г весом. Их кристаллическая форма несомненно свидетелт.
ствует о том, что они образ ,-1лись из расплавленного состояния, а н::: 
через превращение уже готового графита. Эта форма всегда бывает 
пр а вил ь ной системы, 1-ю в разных месторождениях она неодинакова. Бра
зильские алмазы большею частью кубической формы, южно-афри!{анс:кие 
же обыкновенно представляют собою октаэдры или гексакизоr,таэдрr '; 
впроче:11 их голоэдричность-только кажущаяся. Интересны находящие,:·,; 
в !{ристаллах включен и я, по которым, вероятно, \IОЖНО судить о спо

собе образования кристаллов. Например, в них нередко встречается че1> 
ный углерод, а в иных мелкие кристаллы пирита. К арб он ад о, т. е. 
черный алмаз, кусками до килограыма весом, содержащий очень малt 

· примесей, но из-за своей окраски не имеющий значения для украшепи?.. 
употребляется для шлифовки; он напоминает черные кристаллы боJ):, 
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(стр. 100), в своих прочих свойствах он очень похож на бесцветный алмаз. 
Неизвестно также до настоящего времени, отчего завнсит голубая, красная 
или зеленая окраска алмаза, за -которую он ценится особенно высоко, 
каr, драгоценный камень. Но если алмаз имеет с1або желтоватый отте
нок, то его ценность .значительно уыеньшается. Алмазы часто содержат 
вросшие более ~1елкие ал:v:азы, которые, благодаря неско.JJько иной силе 
преломления, кажутся пятна:vш; встречаются даже красные алмазы, вклю

ченные в бесцве,нl>Iе. Один из саыых частых пороков в алмазах - пу~ 
сто·,ы, которые иногда бывают довольно велики. 

Т в е р до ст ь и п о к а за т е л ь. п р ел о :--1 л е ни я у алы аза больше. 
че~1 у большинства ;,ругих те.1; б.'!агодаря эти:н свойства1r, к которым 
присоединяется еще его редкость, его снособпость противостонть хими
•~ескому и апю<::фе;)но;,.1у воздействию, юобите.1ьская цена а.п~аза высока. 
Вследствие же рtзко выр&женных свойств ал:v1аза, он представляет собою 
и со стороны хи!>fпческой одно из са~1ых ннтер ес.1ых тел. При обыкно
венной температуре ы:маз имеет наю.!еньшую пз всех те.1 атомную 
теплоемкость, а ю1енно 1,25, вместо 6,4 по Дю.1онгу-Пти. Но с повы
шением температуры его атомная теплое;-.шость повышается значительнее, 

че~ у всех прочих тел, и при 985° достигает uифры 5,5, которая всетаки 
еще значительно нпже величины, нор11альной для данной те~шературы. 
Лри - 186° ато:-.шая теплое:,шость равна всего 0,03, а при - 227° она 
nочти равна нулю, т. е. алмаз в среде, те1шература которой равна- 273°, 
содержит такое же количество тепла, как н в среде при -227°. ,,Нагре
вание" алмаза с- 273° до -227° происходит без доставления измеримого 
количества энергии. Ннкакое другое ~щество не подтверждает с такою 
полностью правильность гипотезы Нернст а, что теплоемкость тел по 
мере понижеш1н температуры ас1пттотн,1ески прибJ1ижается к ну,1ю. 
Блестящ и й углерод. Блестящий углерод есть форма графита, наи

бо.1ее близкая к а.св1азу. (К. А. Но f та n n, С. R б с h I i n g и U I r. Н of та n n, 
Вег. 56, 2071 [1923]; 59, 2433 [1926]). Он возникает на гладких поверх
ностях, при ',е~шературе выше 650с, от распада газов, содержащих угле
род, если материал этих поверхностей не образует карбидов, т. е., 
если они состоят, напрю!ер, из фарфора, кварца, плавикового шпата, 
карборунда, алмаза ЕЛП золота. При этом должно быть устранено выде
ление уг.и в простр2.нство, занятом газом, так как иначе образуется 
сажа, 06рuзование блестящего у,.,1я происходит исключительно на реаги· 
рующей поверхности, это процесс-топохич1Р-1ес1:;л"r (ос ниже). Для 
получения угля .,южно, напрю,ер, направить струю хо.rюдного газа на 

с:енку расr-:.аленного глазурованного фарфорового п1г,1я. Блестящий 
уголь обращzег на себя вшнrашiе уже с внешней стороны свою~ ярким, 

. иеталлическим 6.1еском, похожим на блеск r1.1<1пшы. В пропшсполож· 
tl'Ость графиту, он хрупок, кат-: стекло, э,1астичен, к2-к пружина, ir почти. 
11олностью пропшостоит Есякому хюшчесЕому воздействию. Например, 
его .\ЮЖНО долгое вре;\IЯ юшятить в крепкой серной кислоте и в суль· 

фате ртути, нагревать в c:vrecи азотной и серной кислот или шrавить 
с су.'!ьфатом натрия, причем не.1ьзя обнаружить заметной потери веса, 
тогда :,ак эти проц2ссы Оl{азывают сильное действие на графит. Твер
,11.ость б.'!естящего угля необын::~йна: блестящий уголь, полученный при 
1300°, чертит даже Еорунд. Р...:г, геногрюаrа, похожая на снимок графита, 
указывает на то, ,,,·о ромбоэдр графи,·а :1µетерпевает деформацию, кото
р&я, с6,н!жает его с решеткой а.н1аза. Всстапr у четырехва,1ентного 
углерода не все четыре связr: ста.1н одинаковыми; одна из них несколько 

слабее оста.1ьных. Так:же и по э.1ектропроводности блестящий углерод 
1iриближаетсн ь: а~1:-.1азу: его э:1е1проnроводность приблизите:001!0 в во
семь раз с:rабее, че~1 .,, П}аФита 
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Однако свойства и у блестящего углерода бывают неодинаковы, в том 
случае, например, когда он получен при различной температуре. Чеu 
выше температура, при которой он получен, тем крупнее абразующиеся 
JСристаллы. Таким образом блестящий углерод образуется при наиболее 
низкой температуре и кристаллиты его -- мельче всего; ретортный графит, 
получающийся при более высокой температуре, кристаллизуется. крупнее, 
а макроскопически-кристаллический графит получается при наивысших 
температурах. Вполне подтверждается взгляд Гофман а (Ber. 61, 1180 
(1928]), что блестящий уголь, ретортный уголь и графит, собственно 
говоря, пе являются принципиально различными модификациями угле
рода, но что их неодинаковые свойства (твердость, внешний вид, хими
ческая устойчивость) обусловлены исключительно расположением: 
о т д е л ь п ы х п е р в и ч н ы х к р и с т а л л и т о в и р а з м е р а м и и х, по

степенно в о з растаю щи ми с· повышением температуры. В этом смысле 
б.1естящий углерод не представляет особой "модификации". Но механи
ческие соотношения у этих модификаций графита настолько расчленены, 
что в с:-v1ысле химических и физических свойств мы имеем налиц• 
коренные различия. Может быть в основе этих видов углерода лежит 
одна и та же п ер в и ч на я форма, но неодинаковое соединение этих 
первичных форм во втор и ч н ы е по своим проявлениям имеет не меньшее 
значение, чем во многих других случаях различие в самих первичных 

формах. 
Граф и т и черны й углерод. За последнее время было !',IНОГ8 

споров о том, различаются .тш обе .эти формы углерода между собою по 
существу, или мы имеем постепенные переходы. Дебай и Ш ер ре р, 
на. основании своих исследований с помощью лучей Рентгена над про
странственной структурой различных форм углерода, высказаJ1и взгляд.. 
что аморфный уголь есть тот же графит в таком тонком измель
чении, какое никогда не может быть достигнуто механическими средствами, 
и что вообще существуют только две модификации углерода: алмаз 
и графит. К о ль ш ют тер (Z. aпorg. Chem. 105, 35 [1918]) был того же 
мнения, на том основаюrи, что мы находим вс€ переходы в физических 
и химических свойствах между типическим аморфным углеродом, напри
мер сажей, и графитом. Лишь за последнее вр~мя О. Руф (Z. Koll, 

_ 38, 174 [1926]; Z. anorg. Chem. 14~, 313 [1926]) показаJI, что между обеими 
формами углерода существует всетаки основное различие. Но каждая 
из двух форм может в свою очередь варьировать, С\ютря по располо
щению своих ме.'lьчайших частиц, и кроме того часто встречаются с :мес и 

обеих форм, чем объясняется действительно полная непрерывность про
межуточных признаков свойств разных форм. В прежнее время разде
ляли аморфный уголь, сажу, древесный уголь, ретортный уголь и др., 
считая их весьма несходными веществами, но точное определение и харак

теристика их конечно не удавались; граф и ты классифицировали от
частн по неодинаковому внешнему виду, отчасти по неодинаковому отно

шению их к химическим реактивам, не давая себе отчета в том, что 
отдельные формы переходят одна в другую ступенями и что разграни
чение их почти невозможно. Внешний облик настойчиво побуждает нас 
усматривать в графите и в саже, или в древесном угле совершенно раз
н о родные "химические" индивидуумы. И в самом деле, между графи
тами мы встречаем тела, характеризующиеся почти металлическим бле
ском, тогда как древесньф уголь вполне черного цвета, матовый, лишеиный 
блеска. Графит на· ощупь мягок, холоден и скользок. Уголь тверд 
и хрупок, он ломается неправильными кусками, тогда как графит слущи
вается гибкими пластинками. Уголь очень плох о пр овод и т электри
ческий ток, а графит-отличный проводник. Судя-_по всему сказанномv, 
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мы имеем дело с двумя веществами, свойства которых коренным обр1:1-
зом различны. Но не следует забывать, что перечисленные обиходные. 
признаки обеих форм. свойственны лишь определенным крайним видам • 
. rже в пределах каждой из двух форм, в спою очередь, существуют весьма 
явственные ступени и значительный простор в проявлении свойств. На~ 
пример, плотность аморфного угля бывает весьl\!а неодинакова, смотря 
;.:о способу его получения и в зависимости от температуры, при которой 
or1 образовался. Древесный уго.1ь-легче всего, его плотность колеблется 
ог 1,45 до 1,55, плотность .1амповой сажи и угля из сахара-от 
1,72 до 1,79, плот1юсть ацетиленовой сажи и газового угля, 
·ro пиду очень похожего на графит, достигает 1,9-2,0. Но нам не уда
лось бы установить точные цифры хотя бы для отдельного вида угля, 
:юто~1у что в зависимости от способа получения и от дальнейшей обр,а
ботки эти цифры подпержены сильным колебаниям. То же самое можнQ 
сказать и о нрочих свойствах: темпер ат ура в о сп ламе не ни я для 

древесного угля, нагретого не особенно сильно, будет 300°, для ламповой 
сажи 371 °, но ес.'ш сажу нагревать в течение пяти минут при 910°, то ее 
температура воспламенения поднимается до 440°, а после трехчасового на
гревания при 910° до 476°. Также и эле кт р оп ров одно ст ь бывает 
совершенно различна, смотря по предшествующей термической обра· 
ботке, и т. д. 

Подобные соотношенин мы встречаем и у форм, называем ы х гр <1· 

фит а ми. Твердость ш~ колеблется от 0,5 до 2,0 1), их плотность 01 
1,8 до 2,34, коэффициент растяжения от 0,55.10·7 до 24,4. 10·7 , электро
~роводность от 0,054 до 0,247. После нагревания эти свойства изме
няются,· а пос,1е охлаждения в течение довольно долгого времени воз

вращаются к первоначальной стадии, но не достигают ее вполне. Также 
н реактивы неодинаково действуют на разные виды графита: некото 
рые из последних, смоченные азотной кислотой и за гем нагретые, очень 
си.т~ьно вспучиваются и дают весьма объемистые, .червеподобные образо· 
вания, у других форм это явление выражено менее резко, у третьих же 
его нет. Отношение к азотной кислоте настолько раз.1ично, что на осно· 
вании его долгое время разделяли графиты на две подгруппы, настоящие 
r р а фиты и граф и т и ты; к последним относили те, которые не обна
руживали вспучивания. Да.~ьнейшее раз.r:шчие состоит в том, что с с иль
а ы м и окисJ1ителями, например со смесью бертолетовой соли и азотной 
кислоты, некоторые графиты дают светло-окрашенный, содержащий 
кислород и водород продукт, причем одни графиты дают его легко, 
другие' менее легко, а третьи вовсе не дают; продукт обоз1--12чают, как 
графитовую кислоту. 

Такому разнообразию свойств соответствует и различие внешнего 
вид а. Наряду с жирно-метал.rшчески-блестящими, крупно-пластинчатыми 
формами, существуют черные и матовые, которые дают лишь металличе· 
скую черту; рядом с мягкими мы видим жесткие и твердыЕ:, с виду по· 

хожие на кокс и даже антрацит, наряду с крупными "кристаллами" нахо• 
дят комочки и крупинки, включенные в каменные породы в виде мель

чайшего порошка и совершенно аморфные. Но характернее всего, что 
r р а фит А чес он а (стр. 143) обнаруживает все эти формы одно· 
временно. 

1) Необычайно малая твердость графита зависит конечно тольк'о от того, что под цара-
1111Ющим давлением частицы графита всегда располагаются в направ.1ении плоскости спая вmх 

вристаллов, в каковом направлении действует четвертая, слабая связь углерода. Если бы yдa
JIDCЬ исследовать кристаллы графита не пара11лельно, .а перпендикулярно к их плоскости спая, 
/IШ, нашли бы твердость, более близкую к твеuдости алмаза (Г о ф м ан и Р е х ,1 и н r). 
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С л ед о в ат ель но то, что мы на з ы в а е ~, г р а фит о 11, ни в к а-
1{ ОМ случае не представляет се>бою ,однородного опреде
л е н н о г о в е щ е с т в а. 

Но как же объяснить это широкое разнообразие видов графита и чер
ного углерода? К о ль ш ют тер полагает, что разнообразие свойств 
обусловлено только неодинаковым разд роб лен и ем: он принимает, 
что во всех видах черного углерода частицы располагаются дисперсно: 

у графита они распределены преимущественно с образованием граней., 
у "аморфного" же угля скорее в виде к уч е к, без проявления граней. При 
изучении , рентгенограмм его выводы подтверди,'lись в том смысле, чте 

действительно можно было видеть непрерывный ряд постепенных изме
нений форм у графита: расстояние слоев друг от друга было различно, 
а расстояния между атомами в предел ах слое в были одинаковымн. 
Точно так же в аморфном углероде взаимное расположение атомов может 
быть различным, и в крайней своей форме сближение атомов может быть 
rаким же, как и у графита. 

Заключения К о ль ш ют тер а подтверждаются тем, что графит обра
зуется только на плоскостях, что форма тем более :походит на графит, 
чем глаже та поверхность, на которой она получи.1ась; если поверхность 
сдею.1.жь шероховатой, то вместо графита возникает уже не графитная 
форма. Мест о об р аз о в а ни я оп р еде л я е т ф о р м у об раз о ван и я 

. (топохимическое образование). Если вьщеление углерода происходит 
внутри материальной среды, имеющей три измерения, так что среда нахо
дится между отдельными первоначально выдели8И!имися частицами угля., 

то эти частицы впоследствии не будут иметь возможности расположиться 
очень близко одна к другой; они соединятся лишь вследствие взаимо
действия, подобного адсорбции. Например, при образовании сажи такой 
материальной средой служит в о з дух. Кроме того, воздух еще адсорби
рrется первичными частицами ут ля и может быть, при своем последую
щем выделении, еще сильнее измельчает вторичные частицы, получив

шиеся при последующем сближении. Условия для тесного расположения 
частиц еще менее благоприятны при обуr.1Jивании у г ,'1 ев од о в как от 
высокой температуры, так и от крепкой серной кислоты. В этом С.'1учае 
форм а исходного мате r и 1 л а уже предписывает образующемуся 
углероду его расположение, а так как он при образовании не плавится 
и не испаряется, он не может избежать этой формы. Существует пре
пятствие, меJПающее ему занять наименьший объем, который он мог бm 
иметь при более благоприятных условиях, и вообще вследствие разно
образного раздробления объем не будет каким либо определенным. 

Иньнш будут условия, когда углерод выделяется не внутр и какой 
,тшбо среды, а только на ее ограничивающей плоскости (поверхности). 
Тог да ничто, не может от ложиться между частицами угля, и вновь вы
деляющиеся частицы встречают, в качестве реагирующей поверхности, ранее 
выделившиеся частицы. При таких условинх расположение бывает тесным 
и п .11 о с к о ст н ы м, образуется граф и т, который тем сильнее отли
чается от сажеподобной формы, чем искточите,1ьнее его выделение происхо
дило толы,о на поверхности. Если разлагать, например, при температуре 
каления с в е т иль н ы й газ через соприкосновение с глаз у ров ан ной 
фарфоровой поверхностью, то на этой поверхности отлагается углерод 
в виде очень твердой формы, похожей на ретортный уголь, тогда как на 
нег лаз у ров ан но м фарфоре то же самое отложение получается 
в форме порошка, который всетаки похож на графит. Если пропускать 
а ц е т и .'1 е н, который самостоятельно разлагается с выделением yrл>J 

лишь при 800°, над медью, то он разлагается уже при 400°, но только н8 
с:~мой медной поверхности, а не в пространстве. заннто~1 газом: vглеоо11 



- 107 -

выделяется в форме графита. Железо ускоряет выделение угля, проте
кающее по равновесию 2со-;:_ С+ СО2 , так, что процесс совершается уже 
при 300°; при зто~~ углерод выделяется в фор:11ах, похожих то на графит, 
то на сажу, смотря по величине частиц железа. Как извес;:тно, распла
в.1е~-шое желез о растворяет углерод, а при охлаждении отчасти выде

ляет его вновь в виде графита. Течение этого процесса вероятно та-
1юво: из железа (при содержании менее 4,47°/0 С) сначала выделяются 
кристаллы карбида же.1еза Fe;1C (цементит), которые при последую
ш.е~1 распаде разлагаются на элементы. Распад же происходит так: кри
сталлы цементита преврс~щаются слоюш, один слой за другим; таким 
образом выделе;ше углерода и n этом с1учае связано с поверхностью 
(кристаллов); но при этом по,1Учается графит, псевдоморфный с цементи
том. Совершенно так же следует ис1олковывать образование граф и т а 
А чес он а при нагревании карборунда: его кристаллы также ;Jar,:? "<1ются 
слой за слоем, углерод образуется плоскостями. 

Итак дJ1я углерода фор 111 а выде.1ения типичны:11 образом опреде
ляется местом выделения. При п.1оскостноы образовании атомы распо
лагаются преимущественно р яд о ы, а не один над другим. Сог.1асно 
сказанному, у графита (стр. 29) атомы расположены слоям и, так 
что расстояние от одного слоя до другого больше, чем расстояние между 
атомами в одном и том же слое (Дебай и Ш ер ре р); при спрес
совывании различные с.11ои могут быть сближены, тогда как незаметно, 
чтобы прессование влияло на расположение атомов в одном и том же 
слое. Слоистость проявляется уже чисто вн'tшним образом в листообраз
l'IОМ строении; благодаря промежуткам между слоями, графит особенно 
хорошо пропускает газы и обнаруживает адсорбирующее действие. Слои
стое строение поыогаст нам также понять реакцию вспучивания при нагре

вании с азотной кислотой: кислота проникает в слои, а продукты реакции 
при нагревании настолько раздвигают слои, что вся масса очень сильно 

набухает; смотря по характеру слоистости, это яв.1ение бывает выражено 
то резче, то слабее. Даже в пр од у кт ах реакции графита слои
стость может вполне сохранитьс;~: получающаяся при окислении хлоратом 

с азотной кислотой граф и то в а я к и слот а (продукт, отличающийся 
совершенно иными свойствами: светло-зеленоватый илп желтоватый, про
зрачный, при нагревании дающий вспышку при обильном образовании 
сажи) все еще сохраняет внешнюю форму исходного материала; мало того, 
11ри осторожном разложении опять получается явственно слоистый, листо
видный графит. 

Неодинаковая способность отдельных форм вступать в реакции просто 
06ъясш1етсн неодина~(овой разрыхле:нностью углеро•дного материа.rrа. Чем 
рыхлее структура, тем больше поверхность, на которую могут действо
вать реактшзы, и с,11едовательно, тем больше скорость к реакции; тем бо.rrьше 
и способность к адсорбции газов, а следовательно и воспламеняемость 
в кислороде, подобно тому, как металлы в тончайшем измельчении могут 
накаляться. даже на воздухе, переходя в окислы. Графит, у которого 
листочки сложены плотно, как страницы книги, загорается с таким же 

трудом, как закрытая книга, тогда как более рыхлые формы, которые 
ыожно сравнить с отдельными листами бумаги, восп.·rаменяются легко. 
Теперь нам легко объяснить большую теплот у горения тонко 
измельченных форм. При уменьшении поверхпосту: всегда выделяется 
теплота, что лучше всего наблюдается при коагуляции коллоидальных 
частиц. При сгорании эту поверхностную энергию нужно еще прибаnить 
1с истинной теплоте горения; величина ее колеблется в зависимости от 
характера поверхности. С другой стороны понятно, что удел ь на i:i 
те п .1 от а всех графитоподобных модификаций углерода, а такще pas-
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ыь1х сортов кокса, одинакова, даже при неодинаковых хш,шчео:их свой

~вах. 

Идеальная форма графита представлена вероятно б .тr ест я щи м 
у r л ем; который во всяком с:rучае является краинеи формой в сто
рону алмаза. Крайний продукт в противоположную сторону есть форма, 
в которой взаимная связь атомов наиболее разрыхлена. Это условпе 
осуществлено в "активном угле" (Руф). Активный уголь образуетси при 
нагревании инертного угля в атмосфере водяных паров и двуокиси угле
рода, а также и в других газах, ~-;апример в ам.\!наке, сернистом анги

дриде и в воздухе. Активный уголь отличается от инертного чрезвычайно 
большой способностью поглощать растворенные вещества, например, 
фенол; это свойство превышает способность угля поглощать газы. 
Для изучения разных видов угля очень важно, что обыкновенный черный 
уголь, как показал Руф, состоит из а м о р ф н о г о вещества, частицы 
которого включены в о б о л очку из граф и та. Активпзация и состоит 
в удалении этих обо.1очек. Таким образом различие в плотностях чер
ных углей объясняется просто, особенно ес:ш принять во внимание наличие 
ilримесей графита: графитовая оболочка препятствует проникновению 
жидкости в ядро, и в зависимости от величины зерна это препятствие 

бывает то больше, то меньше. Это видно всего нагляднее при изучении 
рентгенограмм. Правда, на рентгенограммах черных углей мы видим еще 
более или менее слабые интерференции графита, но их можно совер
шенно удалить посредством активирования. Затем при нагревании картина 
графита появляется вновь, и тем сильнее, чем выше была температура 
нагревания. Таким образом можно превращать аморфный уголь в графит. 
Весьма интересно, что между первоначальной формой и получаемым графи
том можно установить пр оме ж уточную форм у, которую нельзя 
активировать, но в которой графитные интерференции все-таки настолько 
слабы, что ее нельзя признать за графит. Руф прини_мает, что· в этой форме 
уже достигнуто энергетическое равновесие отдельно лежащих атомов 

углерода, но атомы еще не переместились в графитовую решетку. Таково 
строение многих древесных углей. Можно показать,' что атомы располо-

... жены в них пластинками, толщиною в три атома. Рентгенограмма же не 
получается при этом потому, что эти пластинки изогнуты. Уголь сле
дует сравнивать с пен о й. Руф называет такое расположение атомов 
,,паракристаллическим ". Вследствие такого тонко-пластинчатого строения, 
аморфный углерод химически более активен, чем графит, но и электрI1-
ческое сопротивление его больше, чем у графита. Превращение в графит 
совершается тем легче, чем толще оболочки: это проявляется не столько 
в п л о т но ст и угля, сколько в его тв ер до ст и. 

Металлы. У многих мет ал л о в, может быть даже у всех, бывает 
по нескольку модификаций, энантиотропных по отношению друг к другу . 
.Этот факт был обнаружен К о геном лишь за последнее время (Z. physik. 
Chem. 30 [1899] и С'лед.); прежде на него обращали мало внимания, потому 
что превращения происходят медленно и легко могут оставаться неза

меченными. К о г е ну удалось поrсазать, что почти все наши ме
таллы, включая и сплавы, находятся при температуре употребления 
в мет а ст а бил ь н ом состоянии, и нужно только сообщить тол
ч е к процессу превращения, чтобы дать ход полно11у изменению ме
-таллических предметов. Его исследования были вызваны наблюде
ниями над так называемой оловянной чумой. Иногда на оловян
.ных предметах появляются пузырчатые вздутия, поверхности которых 

постепенно увеличивщотся, и наконец весь предмет разрыхляется и распа

дается от прикосновения или сам собою в зернистый порошок, похожий 
на песок. Это явление замечали и прежд.е на оловянных орга,шых тру.: 
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~ах, находившихся в неотапливаемых церквах, на оловянных художе
tтвенных предметах, хранимых в музеях (музейная болезнь олова); целые 
склады оловянных чушек заболевали этой бол~знью; однажды большая 
мартия оловянных форменных пуговиц распалась в бесформенную массу. 
Такое измененное о.1ово бывает серого цвета, который совсем не похож 
.на обычный блеск этого металла. 

Доказательством} что мы здесь имеем дело с э н ан т и от р о п н ы ми
форм а ми, может служить следующее: серое олово при нагревании с 
rорячею водою снова приобретает прежний блеск, а объем его, который 
значительно больше объема обыкновенного олова, возвращается при этом 
к первоначальному. С другой стороны, заражая обыкновенное олово серым 
оловом при низкой температуре, можно первое превратить во второе. 

'То•ша перехода 18- 20°, что можно установить дилатометрически, потому 
'lTO смесь серого и белого олова при этой температуре не сокращается 
и не расширяется; при более же высокой температуре смесь сжимается. 
а при более низкой расширяется, потому что в первом случае исчезает серое 
олово, а во втором - белое. Мы отметим ту же точку перехода, если 
погрузим два электрода, один из серого, а другой из белого олова, 
в раствор соли олова и будем наблюдать их электродвижущее действие: 
при 20° его не будет, потому что электродвижущая сила обоих электро
дов будет равна; выше этой температуры серое олово будет иметь боль
шую упругость растворения, а ниже этой температуры большую упру
гость будет иметь- белое олово. А так как температура в наших стра
нах обыкновенно бывает ниже 20°, то все употребляемые· нами оловянные 
предметы почти всегда находятся в метастабидьном состоянии и только 
в немногие теплые дни они бывают действительно стабильными. Если же они 
несмотря на это изменяются не особенно часто, то причиной этому только 
11 не рт но ст ь реакции. Псевдостабильность исчезает, если поместить 
оловянный предмет в раствор соли олова. Тогда становится возможным 
хотя бы местное выделение элементарного олова из раствора, благодаря 
гальваническим тою1.:.1, которые образуются в разных участках раствора, 
вследствие случайных различий в концентрации. А так I{ак выделяться. 
должна именно та фор:ма, которая при данной температуре стабильна, 
то при температуре ниже 18° будет выделяться серая форма, и возможно 
заражение всего количества олова серым оловом. Поэтому и с к о р о ст ь 
переход а, однажды начавшегося, заметно увеличивается в присутствии 

раствора соли. Тог да как дшr сухого олова явственная максимальная 
скорость превращения бывает при - 48\ при погружении в раствор соли 
0;10ва максиму:11 находится при 0°. Однако на превратимость металла 
влияет не только окружающая его с ред а, но также его пред ш е

е т в у ю щ а я ист ори я. Олово, подвергавшееся в течение долгого вре
мени переохлаждению, изменяется потом в серую форму, после того, как 
превращение началось, гораздо быстрее, чем о,1ово, нахо;~ящееся при той 
же температуре, но :т~ишь недавно. ЕсJш же затем превратить серое 
олово опять .в белое и повторить превращение в серое, пос.1еднее про
изойдет гораздо е;{орее, че11 первый раз, и че!\1 чаще его повторять, тем 
легче и быстрее оно будет совершаться. Если повторять этот опыт или 
если прибегнуть к промежуточньш термическим воздействиям, можно 
измР,нить также и тем пер ат у р у перехода; у кадмия, например, ее 

можно понизить с 70° до 62". 
Подобные соотношения существуют у многих металлов, может быть 

даже у всех. Иноr да можна значительно передвинуть точку nерехода не 
только переохлаждением, но также и перегреванием; этим затрудняется 

и определение этой точки. Например в и смут, точка перехода которого 
75°, можно перегреть более, чем на 70°, прежде чем его превращение 
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заметно ускорится. Но оно совершается и без перегревания хотя и очеж. 
медленно. Так как металлы большею частью получаются из расплавленноге 
состояния, форма же, получаI()щаяся при застывании при комнатной тем
пературе метастабильна и подвержена крайне медленному превраще11ию, 
то свойства металла существенным образа~, зависят от его в о з раст а, 
и точно так же от его предшествующей термической истории и, кроме 
того, как мы скоро увидим, даже от его предшествующей механической 
<>бработки. Так как следовательно металлы большею частью попадают к нам 
в руки в формах, отчасти'уже превращенных, то этим объясняются сильно 
расходящиеся сведения относительно их физических свойств, приводимые 
даже внимательными наблюдателями. Плотность, твердость, вообще все 
физические константы, за исключением атомного веса, л11шены достовер
ности, если при получеfiии металла не было обращено внимания на его 
.форм у-а это бывает в самых редких случаях. Например, К 0 1г е 11 
доказал для теплоемкости мета.rшов существоnание уклонений, связан
ных с их предшествующей термической историей. Он показал, что подобнiiе 
явления щ:: евращения наблюдаются для м ед и, к ад м и я, цинк а, ал ю
м и ни я, с в и н ц а, с у рь м ы и даже натр и я; только для рт у т и этого 

нельзя было обнаружить. Также и для с пл а в о в мы видим метаста
бильность тех форм, в которых мы их употребляем: нейзильберная про
волока, при прОДОЛЖИТеЛЬНОМ лежании на воздухе, стабилизируется II ПО· 
этому становится ломкой; в некоторых местах латунных предметов, 
повседневно употребляемых нами, часто можно заметить начало чрезвы
чайно медленного распада. 

Было известно уже давно, по неодинаково(~ хруп к о ст н металлов 
при различной температуре, что многие металлы встречаются в различных 
tрорма1'. Например, при обыкновенной температуре трудно пилить цинк, 
при 100-150° он плющится и тянется лучше всего, а при 205° стано
вится таким хрупким, что его можно растереть в ступке в порошок. Эту 
форму можно сохранить и при обыкновенной ,температуре, если растирать 
расплавленный цинк до его застывания железным пестом, или если охла
дить расплавленный металл как можно быстрее. Точно так же ковкое 
олово становится хрупким и ломким при высокой температуре, при 
чем обычная тетрагональная форма белого олова переходит в ро:v~биче
скую, тоже белую. Можно определить точку этого перехода: она равна 
195°. Удельный вес этих трех форм олова показьшает, насrюлько раз
личны их свойства. У дельный вес их таков: 

серое 

5,80 
тетрагональное (обыкн.) 

6,55 
ромбическое олова 

7,20 

Также и для а .тr ю м ин и я уже давно определена подо.бная точка пере
хода: она равна 533°. В и смут в свеже-отлитых пластинках отличается 
некоторой гибкостью, старые же пластинки очень хрупки, и т. д. Как 
ви.дно из этих примеров, чис.тrо которых мы мог,1и бы значительно умно
жить, здесь речь идет о весьма распространенном: явлении. 

Дальнейшие явления превратимости металлов могут быть вызваны 
лредшествующей мех ан и ческой об работкой. К о ген, который 
подробно изучал эти 'превращения у олова, назьшает nызыв~емые ими 
чвления распада "форсированною болезнью". Ес.тrи кристаллическая 
структура металла нарушена проr<аткою или если образованию кристаллов 
ярепятствует энергичное развитие поверхности, как мы видим, например, 

у станиоля или на тонких ОJювянных пленках белЬй-жести (луженое ли
стовое железо), тогда может произойти ре!{ристализация (стр. 31). 
Это явление vже давно наблюдали при нагревании металлов. Можно 
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11оказать, что э на н т и от р оп но е превращение здесь не имеет места, 

так как вообще нельзя установить точки перехода. Нагревание ускоряет 
то.1ько начало процесса, который затем продолжается и при более низкой. 
температуре, и очень легко может быть вызван посредством "прививки• 
рекристаллизованным олово:v1. Это превращение распространяется го· 
раздо быстрее, чем "чyll!a олова", если нанести I(рупию(у рекристалли
зованного o.noIЗa на жесть или станиоль: уже через несколько дней 

происходит полный распад при Еомнатной те!l!пературе. В качестве за
родыша в это:v, случае служит уже разъеденное кислотами олово, напри

мер и:с:вестныи "оловянный муар", который получается___ при обработке 
блестящего о:юва смесью сошшой кислоты и хлористого калия и в ко
тором кристаллическое строение метал.тrа видно невооруженным глазом. 

Итак станиоль и белая жесть содержат такую форму олова, которая 
юличается от ромбической, тетрагональной и от серого олова; при темпе
[>атуре выше 19с она метастабильна в сторону белого олоIЗа, а ниже 19°
в сторону серого. 

Явления, которые мы набшодаем у с винца, показывают, что вообще 
следует соблюдать большую осторожность, когда мы приписываем 
еллотропии все явления превращения. Если поместить палочку свинца 
в раствор азотнокислого свинца, она вскоре распадается в грубо-кристал
лический порошок. Но при этом изI1r"'нении мы не наблюдаем равновесия. 
r;rpи определенной температуре, и реаrщия прекращае_1:_<;:я, если мы у дал им 

свинец из раствора; следовательно, данная реакция_ не выражает собою 
завершения процесса, протекающего самостоятельно, но представляет 

хюшческое действие раствора. Конечный эффект реакции состоит 
в д и с гл оме ран и и (раск,1еиванни) кристаллит о в, нз которых сла
гается компактный кусок СIЗинца (Т h i е 1, Ber. 53, 1052 [1920]; 54, 2755 
(1921)). Между ними лежат очень малые количества эвтектикума, образо
ванного незначительнье,ш примесями к свинцу, которые растворяются 

быстрее, чем чистые свинповые кристаллиты. Благодаря присутствию иr.: 
в таких растворах образуются "свин ювые деревья", то есть, часть свинца 
переходит в раствор, а другая часть зато выделяется . из раствора, 

вс:,едстIЗие гальванических токов, вызванных одновременным присутстБием 

более чистого и менее чистого свинuа в растворе электролита. Но при
сутствие примесей не есть необходимое условие для ооразования свпнповоru 
дерева, оно образуется таюке и при однородных, нераспадающихся 
кристашrах. Такие кристаллы покрываются в растворе пл е н к ой из о с
нов н ы х с о лей, под которой раствор быIЗает беден ионами свинца; 
вследствие неравномерной толщины п.:1ешш, образуются концентрационные 
цепи, вызывающие образование свинцового Аерева. 

Также и при вы с о к ой темпе р ат у ре у некоторых металлов 
наблюдаются явления превращения. У нам а гни ч и 13 а ю щи х с я металлов 
иревращение легко заыетить по изменению их магнитных свойств, объема, 
теплоемкости, и ног да же только lIO о дн ом v из этих свойств. Для же
де з а найдено три точки перехода, для к о бал :ь та и н п к I{ ел я по одной: 

Ре Со N, 
770', 890°, 1410° 1150° 350° 

Физические свсНства изыеняются внеsапно, скачками, у цинк а при 304°, 
у тал ,1 и я при 226°. 
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ОТДЕЛ ВТОРОИ 

Получение элементов 

Те химические элементы, которые не встречс:ются в природе в сво
бодном виде, или хотя и встречаются, но в недостаточном количестве, 
1ми такие, которые нелегко освободить от прш.1есей, должны быть 1ю.1Jу
.чены из их соединений. Для по.1учения э.1ементов И3 соединений существует 
только два 11етода: 

1. Метод разлоJ1сения. Он состоит в nроизнольно~, и.1н термическо~ 
разложении соединений, при котором по.1учается в качестве ч~стей целого 
один или несколько элементов. 

2. Метод вытеснения. Он состоит в том, что находящийся в соединениf! 
элемент заменяется иною составною частью и при этом освобождается. 

Иных методов получения э.1ементов не существует и не может су
ществовать; под эти два метода удается под.вести все снециальные 

реакции для получения элементов. 

Получение водоро-да 

1. Метод вытеснения 
Водород получается преимущественно по ~1етоду вытеснения. Элемем-

:rарный водород получаетсн при вытеснении: 
а) из водородных ионов, 
Ь) из других водородных соединений. 
Если мы будем считать ион водорода за соединение атома водоро~.а 

с электрическим зарядом (что в сущности неправильно, стр. 16), тогда 
Qба способа получения сводятся к одному. 

а) Вытеснен.ие водорода из водородных ионов 

П о с .'1 е д о в а т е .1 ь н о с т ь в э л е к т р и ч е с к о м н а п р н ж е н и и 
элемент о в с.1ужит мерилом д.1я определения сродства э.1ементов к элек

трическому заряду. 

Следующая таблица показывает то напряжение в во:1ьтах, сравнительно с норма.чьным водо
родным э,1ектродом при комнатной температуре, которое обнаруживют э.1ектроды, состоящие из 
разных элементов. Э.1ектролит, омывающий э.1еиентарный э,1ектрод, обыкновенно содержит по.1у
чающийся из электрода ион, в концентрации одноrо rраммо.1я иш1 одного rраммиона на .1итр. 

Лотенциалы элементов, обозначенных *, выведены из сп,ывленных rа.1оидных со,1ей и экстр&· 
лоляцией переведены к температуре в 18° (N е и тап п и R i с h t е r, Z. E!cklrochcm. 31, 28? 
H925J). 

• Cs* - 2.91 Ве - 0.81 
Rь~· --- 2.74 Zп - 0.76 
К* - 2.61 Ga< --- 0.76 
Na•; -· 2.45 Cr ·_ 0.6 ~) 
Ба; - 2.15 J"e - 0.43 2) 
Се•; - 2.10 In>-0.40 
Li* - 2.09 Cd - 0.40 
Sr';, - 2.07 TI - 0.33 2) 
Са''' -1.90 Со -0.292) 

As +о3 
Сн + 0.341) 
А~ +о.во 
f-Jg + 0.802) 
Pd -0.82 
Pt> -j-0.86 
Аи + 1.5 1) 

La•,• --1.75 Ni -0.22 Те -0.84 
Th*-J.iБ РЬ-0.12 S -О.5Б 
Nd'''--1.&5 Sп -0.JO О +0.39 
Mg -1.55 Н -0.00 J + 0.54 
Pr'~ - 1.44 Sb + 0.1 Br + 1.08 
AJ - 1.28 Bi + 0.2 CJ + 1.36 
J\!п -1.0 Се +О.24 3) r' +J.92 

Согласно общепринятому способу обозначения, сродство r< ОТ'рицателъ
ному заряду увеличивается в той последовательности, в какой элементы 

1) В растворе одноваленпюrо иона. 
2) В растворе двухвалентного иона. 
3 ) В растворе четырехва.~ентноrо иона, 
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распо,10жены в столбце сверху вниз. Наоборот, склонность к переходу 
в положит~льное ио,нное состояние увеJшчивается снизу вверх по столбцу. 
Таким образом, каждый элемент, стоящий ниже, может оторвать отрица
тельный заряд от отрицательного иона элемента, стоящего выше, и на

оборот, положительный заряд иона, стоящего ниже, может перейти 
на атом, находяйщийся выше. Поэтому водородные атомы отдают свой 
положительный заряд всем элементам, стоящим впереди водорода, 
согласно таблице напряжения, и притом тем легче, чем отдаленнее эти 
элементы от водорода, легче же всего цезию. 

В .нормальных потенциалах" элементов резко выражена периодичность 
в смысле периодической системы; эта периодичность простая в первых 
трех периодах п двойная в дальнейших больших периодах. Высшие точки 
кривой находятся у щелочных металлов, а низшие - у галоидов. У бла
городных газов кривая прерывается. 

Итак, способ по .11 учен и я в од о род а вытеснением из в о· 
;( о родных ион о в состоит в том, чтобы доставить этим ионам эле· 
мент, стоящий в ряду электрических напряжений выше водорода. Но по 
внешним причинам этот метод и ног да бывает непригоден. Действительно. 
элемент, стоящий выше, не должен давать при реакции таких соединений, 
которые не раствор им ы и отлагаются на его поверхности, предохраняя 

внутренние части его от дальнейшего воздействия водородных ионов. 
Ес.11и бы это произош.'10, то выделение водорода происходило бы лишь 
до тех пор, пока поверхность не покрылась -бы защищающим слоем, 
а затем выделение прекратилось бы. 

Чистая вода содержит ионы водорода,-хотя и в небольшом количестве. 
Но она содержит также и соответствующее • количество гидроксильных 
ионов. Поэтому при взаимодействии элемента, стоящего выше водорода, 
с водою, водородные ионы отдадут свой заряд образующимся металли· 
ческим ионам, и последние, встретив гидроксильные ионы отчасти обра
зуют с ними гидроокись металла. Если эта гидроокись металла легко 
растворима в воде, то ее образование не наносит ущерба дальнейшему 
ходу реакции, если же она трудно растворима, то она образует на ме
талле осадок, который, как защитная оболочка, воспрепятствует да.r1ьней
шему действию ионов водорода на мета.'lл. Тогда реакция остановится, 
и тем скорее, чем меньше-растворимость оболоч!{и из гидроокиси. 

Если уменьшить количество гидроксильных ионов в воде, то реакция 
возобновится по прежнему. Например, если прибавить в воду кислоты, 
ее водородные ионы бу цут задерживать образование гидроксильных ионов 
воды, так как по закону действующих масс 1) (см. стр. 67) отношение 
н·хОН' 
Н2О должно быть постоянным. 

1) Та форма закона действующих масс, с которой мы здесь имеем дело, гласит: в реакции, 
находящейся в равновесии, по схеме АВ~ + В, произведение числа распавшихся частей мо
.~еку ,1 А и В, деленное на число нераспавшихся мопекул, является при данной температуре вели-

А ХВ 
чиной постоянной; АН = К. Если мы прибавим к системе, находящейся в равновесии, новое 
ко.1ичество А и.ш В, то для того чтобы постоянство сохранилось, АВ также должно увели
читься и притом тем более, чем больше бы,ю прибав,1ено А или В. Между тем, ко,111чество 
АВ в растворе не,1ьзя увеличивать произвольно потому что р а с т в о р и м о с т ь его ограничена. 
Если вследствие прибавления достаточного количества А или В образовалось столько АВ, что 
раствор на с ы щ е н этим АВ, тогда каждое добавление отдельной составной части, вызывающее 
новое образование АВ, заставить АВ вып ад ать из раствора. Следовате,1ьно, должна су
ществовать м а к с им ал ь на я величина для произведения АХ В, которую нельзя переступить 
без того, чтобы не началось выпадение АВ, которое будет продолжаться до восстанов
ления предельного значения А Х В. Эту максимальную величину произведения А Х В 
обозначают, как свойственное данному телу .пр о из ведение раствор им о ст и•. 

Неоргu.внчеекая 1имвя, в· 
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При увеличении количества водородных ионов в числителе постоянстве 
может сохраниться только при соответствующем уr.,.еньшении количествз. 

ионов ОН'. Вследствие этого их количество может понизиться на· 
столько, что произведение растворимости образующейся гидроокиси 
металла уже не будет достигнуто, следовательно эта гидроокись не будет 
выделяться, и выделение водорода будет продолжаться до тех пор, 
пока в растворе будет находиться достаточное количество водородных 
ионов. 

Щ ел о ч н ы е м е т а .rt л ы легко вступают во взаимодействие с холодной 
водой: их гидроокиси настолько растворимы в воде, что находящихся в воде 
гидроксильных ионов недостаточно для того, чтобы превысить произве
дtние растворимости гидроокисей щелочных металлов. Поэтому реакция 
в воде со щелочами никогда не прекращается. Даже тогда, когда в ходе 
реакции образуется много щелочной гидроокиси, и вследствие этого очень 
увеличится количество rидр_оксильных ионов, реакция всетаки не остано

вится, потому что в наиболее концентрированном растворе гидроксильных: 
ионов этих ионов еще не доста,очно, чтобы превысить произведение раство
римости щелочных гидроокисей. Присутствие этих ионов скажется 
только в замедлении реакции, но не в полной ее остановке. Из это r• 
вытекает, что метод д .rt я пол учен и я в од о род а с о ст о и т в 

том, что в в од у внос я т с я мет ал л ы, r и др о о к и с и к от о р ы х 

очень л е r к о раст в ори м ы (щелочные, а та к же щелочно
з ем ел ь н ы е мет ал л ы) .. 
Для металлов, стоящих ниже в ряду электрических напряжений, на

пример для магния, условия будут иными. Произведение растворимости 
его гидроокиси мало. Металл покрывается слоем гидроокиси и выделение во
дорода вскоре приостанавливается. Лучше, чем при комнатной температуре, 
реакция протекает при температуре кипения, при которой гидроокись 
магния более растворима. Но пр и п ом о щи та к их м е та .1 л о в 
(Mg, AI, Zn, Fe и т. д.), в од о род п о луч а е т с я удобнее всего, 
е с л и э т и м е т а л л ы п о r р у ж е н ы в р а с т в о р к и с л о т (Н CJ, 
H2S04), с: одер ж а щи й в од о родные и он ы: тогда слпй гидро-
окиси все время растворяется. 

Нет надобности ослаблять образование гидроксильных ионов именно 
посредством прибавления в о до р о дн ы х и о но в; есть и иные средства. 
ведущие I{ той же цели. Например, цинк в растворе хлористого аммониSl 
беспрерывно образует водород. В этом случае гидроксильные ионы 
вступают в связь с ионом аммония, а большая· часть rидроокисии аммония 
расщепляется на аммиак и воду: 

NH·4 +ОН'-+ NH40H-+ NH3 + Н2О. 

Этим путем гидроксильные ионы выводятся из раствора, или же остаются 
в нем в таком незна"lите.1ьном количестве, что уже не осаждают ионов 

цинка. Следовательно, с о л и аммония, под об но к и слот а м. 
р а с тв оря ют т е м е тал л ы, которые стоят в ряду электрических напря

жений выше водорода, но впрочrм не все; напримt'р, они не растворяют 
алюминия, гидроокись которого настолько мало растворима, что гидрок

сильных ионов, находящихся в гидроокиси аммония, достаточно д;1я ее 

осаждения. 

Но и при этом случае существует способ довести реакцию до конца. 
Если связать алюминий с болt:е благородным металлом, например 
са ртутью, то обр~зуется гальваническая цепь, которая будет разряжать 
гидроксильные ионы у алюминия, более положительного эл(·мепта, 
а у ртути, - элемента более отрицательного, будет выделять водород. 
Гидроокись, отJ1агающаяся при этом на алюминии, будет очевидно более· 
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рыхлой консистенции, чем образующаяся на чистом алюминии, и не будет. 
ярепятствовать дальнейшему доступу раствора . к металлу, поверхность 
которого будет покрываться все время остающеюся ртутью. Таким обра
зом очень малое количество ртути может вызвать растворение большого 

. количества алюминия, с выделением водорода. 
Эту реакцию можно также весьма наглядно провести с водяными па-

- рами из воздуха. Амальгамированная пластинка из алюминия при лежании 
на воздухе покрывается наростами гидроокиси алюминия, которая выро

стает вверх на сантиметр, на подобие полипа. Так как гидроокись по
·стоянно nновь образуется на алюминии, она поднимает вверх ту гидро
()Кись, которая образовалась ранее, и получаются своеобразные формы, 
растущие снизу. 

Для получения водорода а м а .11 ь га м и р о ван н ы й а л ю м и н и й 
имеет особенное значещ1е, потому что в 9том случае выделение водорода 
происходит во вполне нейтральном растворе и при реакuии не переходит 

в раствор никакая составная часть, ни основного, ни кислого характера. 

Образующаяся гидроокись алюминия практически нерастворима. 
Подобные комбинации металлов часто употреб.11яют для получения 

водорода. Пара "медь-цинк", которая состоит из цинка покрытого 
медью, и которая реагирует аналогично вышеописанному, часто приме

мяется для реакций восстановления. Вследствие медленного выделения 
водорода, при котором обеспечена достаточная диффузия восстановляемого 
вещества в восстановитель, эта реакция пригодна также для получения 

водорода в момент выделения. 

Некоторое несоответствие металлов при выделении водорода с тем 
. местом, которое эти металлы занимают в ряду электрических напряжений, 
зависит от того, что последовательность ряда электрических напряжений 

связана с концентрацией раствора. Вышеприведенная таблица электри
чески~ напряжений относится к н о р м ал ь н ы м р а ст в о р а м, но она 
не вполне точна для иных концентраций. Примеси, находящиеся. в ме
таллах, могут оказывать очень сильное влияние, так как в метал.,ах обра
зуются маленькие гальванические элементы, в которых главный металл 
является одним электродом, а примесь - вторым. Если же металл-примесь 
вступает в с о единение с i лавным металлом, тогда мы вообще не можем 
.предвидеть, какое положение они займут в ряду 'электрических напря
жений. 

Если металлы - вполне чисты, выделение водорода происходит гораздо 
медленнее, чем при нечистом металле, так как в первых не бывает ма
леньких гальванических цепей, которые, состоя из металла и его примеси, 
весьма благоприятствуют выделению водорода. Например, вполне чистый 
цинк почти не вступает в реакцию с серной кислотой. Но если к нему 
прикоснуться платиновой проволокой, получается цепь: цинк -раствор
-платина, и выделение газа значительно ускоряеftя.Это должно происходить 
уже потому, что один цинк в водном растворе вследствие своей электро-
11.итической упругости растворения выделяе'r положительные ионы, которые 
sатрудняют приближение водородных ионов, тоже положительных, и пре
пятствуют их рязряду на куске цинка, который становится отрицательным 

после отдачи поJiожительных ионов. Но если цинк соединить с нлатиной, 
отрицательное электричество будет оттекать к платине и соединяться 
там с положительны41 э~-:~ктричеством водородных ионов. 

В креп к их кислотах выделение nодорода значительно замедляется 
и иногда совсем прекращается. Железо, например, не растворяется сколько 
нибудь заметно в крепкой серной кислоте: оно покрывается слоем черно
ватого вещества, которое препятствует действию кислоты на металл. 
Другие металлы, хотя и растворяются, но- медленно. Иногда это за.-

&• 
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медление происходит вс.'!едствие образования газообразных или твердых 
01оев, которые препятствуют доступу кис.1оты к метал.1у. С другой сто
роны, замед.1ение связано также и с меньшим содержанием водородных 

ионов в крепкой кис.1оте. Но ионные реакции происходят чрезвычайно 
быстро; ионы, находящиеся в крепкой кислоте, хотя бы и в малом коли
честве, могут быстро израсходоваться и затем должны быть вновь быстро 
пополнены из не-диссоциированной кислоты, на основании учения о рав
новесии. Поэтому мы должны искать еще и иной причины замед.1е
ния реакции в крепкой кислоте: эта причина кроется в большой 
вяз к о ст и крепкой кислоты. Выде:хение газа может происходить лишь 
постольку, поско.11ьку водородные ионы прикасаются к метал.1ической 
поверхности; но при соприкосновении выде.1ение происходит тотчас же, 

если металл доставляет нужные ионы. Если бы было возможно 
в минимальный срок омыть металл количеством ионов, достаточным дшr 
превращения, металл также растворился бы за этот минимальный срок, 
именно потому, что ионные реакции протекают мгновенно. Но так как 
ионы находятся в жидкой среде, они должны снача,1а продиффундировать 
через нее к поверхности металла, что займет тем бодьшее время, чел: 
си.1ьнее вязкость среды. Поэтому совершенно понятно, что металлы 
в порош к о образной форме, имеющие большую поверхность, раство
ряются скорее, чем металлы в крупных кусках; понятно также, что при 

движении жидкости ионы скорее приносятся к металлической поверхносп1: 
и с.11едовательно растворение ускоряется, и наконец, что на грев ан и е 

содействует растворению, потому что теплые жидкости менее вязки, че~J 

холодные. При этом увеличение количества ионов кислоты не иrрае1 
60.11ьшой роли, потому что и в холодной кислоте содержатся ионы, ко· 
торые мгновенно разряжаются при соприкосновении с металлом и тотча< 

же вновь пополняются за счет не-диссоциированной части. 
По след ню ю и часто решающую причину ненаступления выделения 

водород~ в крепких кислотах следует искать в их свойстве приводить 
металлы в "пассивное" состояние. Об этом см. ниже. 

В .-аассивном" состоянии способность металлов образовывать положительные ионы. за
медляется. Поэтому пассивность также имеет значение, препятствия выделению водорода 
крепкими кислотами. Железо, например, оказывается пасс~ным, если его погрузить в крепкую 
азошую кислоту. Такое же.rезо не может отнимать заряды от ионов меди. Если его погрузиn, 
в раствор медного купороса, оно ниско.1ько не утрачивает б11еска; но пассивность можно 
прекратить посредством удара, и тогда железо мгновенно покрывается с.1оем красной медв. 

Такая пассивизация часто бывает связана с образованием оболочки из газа вокруг металла. 

У некоторых металлов, при растворении их в кислотах с выделение~~ 
водорода, скор о ст ь растворения'изменяется п ер и од и чес к и. После 
того, как скорость растворения внезапно увеличилась, некоторое время 

энергично выде.1яется газ, затем выделение ослабевает почти до полной 
остановки, потом вдруг опять происходит скачек к стремительному вы

делению и т. д. Мы наблюдаем это явление, например, у железа в азот
ной кислоте, uосле предшествующей обработки его раствором серебра, 
а особенно у хром а, приготовленного по методу Гольд ш ми д та · 
(О ст вал ь д, Z. phys. Chem. 35, 33, 204 [l 900J. Хе дж с и Майер с 
(J. Chem. Soc. 125, 604 [1924)) в последнее время нашли, что это явле
ние не ограничивается немногими примерами, но наблюдается всюду, 
·где металлы растворяются с выделением водорода; оно становится 

явным только в присутствии третьих тел, служащих катализаторами. 

Таким катализатором может быть или посторонний металл, или кол
лоид, образующий пленку, которая через некоторое нремя изменяет 
свою форму. Количество катализаторов, нужное для процесса, насто.r1ько 
111а.110, что источником его может с.1ужить материал сосуда, в котором про

текает реакция. Частота пеrтода пропорциональна ко.1ичеству ката,1иза:-. 
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тора, возра~таст вместе с температурой и сильно понижается от прибавле
ния небольшого количества анти-катализаторов. НазваIJным авторам у далось 
установить эти выводы при растворении Zп, Fe, AI, Mg, Мп и Cd в со· 
ляной кислоте, Zn и AI в других кислотах, в основаниях и в растворах 
солей, амальгамы натрия в воде, натрия в разJ1ичных спиртах, а также при 
nыделении водорода из раствора CrCl2 в присутствии платины и т. д. 

Слабые кислоты, как напр., угольная или ~ногие органические кислоты, 
при действии на металлы не обусловливают заметного выде,1ения водорода. 
Причина этого состоит не в недостатке водородных ионов, но она тожде
ственна с тою, которая препятстnует действую в оды на металлы. О бра· 
зуется поверхностный слой о снов ной с о л и. Подобно тому, как вода 
покрывает металл пленкой из гидр о о к и с и и таким образом защищает 
металл от действия водородных ионов, так и образующийся карбонат 
металла переходит в тру дно растворимый о снов ной к арб он ат, ока
зывающий такое же действие. Чем слабее кислота, тем легче происходит 
гидролиз солей и следовательно, тем легче образуется п.т1енка на по
t1ерхности. 

Но, конечно, при крайне с.1абой концентрации водородных ионов вы
деление водорода может и совсем прекратиться. Реакция между металлом 
н водородным ионом обратима, подобно всякой ионной реакции: 

ме+н·~ме·+н. 

Если же количество образующегося свободного водорода настолько 
ыа.10, что не превышает произведения его растворимости в жидкости, 

;1 следовательно вод о рол: остается вполне растворенным, равновесие будет 
зсе время сохраняться; оно не будет нарушаться улетучиванием газа 
в атмосферу, которое вызвало бы образование новых водородных ионов. 
Но вследствие слабой растворимости водорода в жидкостях, эти условия 
имеются налицо .шшь в очень ограниченной области. Все же при ум с н 1,
ш е н но м давлении выде.'!ение водорода усиливается, так как концентрация 

Н2 в воде при этих условия становится меньше. Наоборот, большое 
дав.1ение благоприятствует реакции: Н2 +ме·-+ 2Н· +ме, так что под 
давлением можно при помощи водорода осаждать благородные метал,1ы 
'из растворов их солей (Ипатьев, Ber. 42-45; [1909-1912]. 

Эле кт р и чес к им путем, без ввода посторонных тел, но пос ред· 
ством достав,1ения отрицательных зарядов положительным ионам у дается 

разрядить водородные ионы, то есть получить газообразный водород: 

н·+в=Н 

Водород, вследствие своей малой растворимости, "выпадает", то есть 
.выделяется при введении даже очень малого количества отрицательного 

электричества. Но различные условия могут замедлить выделение газа, 
или воспрепятствовать этому выделению в большей мере, чем мы ожидали 
бы. В этих случаях вступают в силу явления поляризации и перенапряжения, 
о действии которых следует прочесть в учебниках электрохимии. Мате
риал электродов не только с химической стороны, но и по своей внешней 
форме- гладкие или шероховатые электроды -имеет решающее значение 
для скорости выделения. 

Было бы ошибочно думать, что только свободное отрицательное 
электричество или элементарные атомы, отличающиеся сильной тенден
цеи переходить в полож,ительные ионы, могут переводить водородный 
ион в водородный атом. Это свойственно также и положительными ион а м 
в тех случаях, когда их склонность воспринимать еще большие положи
тельные заряды превышает склонность водорода удерживать свой заряд. 
Однако таких случаев немного. Соединения двухвалентных хрома и вана-
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дня в водном растворе выделяют газообразный водород, переходя в сое
динения трехвалентных хрома и ванадия Cr .. -+ Cr .. ·; у .. -+ у ..... В такую же 
реакцию вступают и двухвалентный самарий и вольфрам. K4Co(CN)6 обр~.
:1ует в растворе с выделением водорода K3Co(CN)6• Таким образом катиоАl!l 
этих тел стоят в ряду электрических напряжений выше, чем атом водо

рода. В этом случае замечательно, что выделение водорода происходи" 
. чрезвычайно медленно, тогда как оно должно было бы протекать быстро., 
сели бы дело было только в обмене зарядами. Это указывает на более 
медленную промежуточную реакцию. Можно принять, например, что со-е
.ll.ИНения двухвалентного хрома, подобно соединениям одновалентной ртути, 
склонны распадаться на металл и более высоко окисленную ступень: 

ЗСг· = Cr + 2Сг·· 
н что тогда металл, сообразно с его положением в ряду электрических 
напряжений, вступает в реакцию с водою. В этом случае такой спое~ 
выделения водорода совпадал бы с его получением при посредстве :ме
тг.1лов и водородных ионов. 

С вытеснением водорода из Н·ОН можно сравнить вытеснение водоро.а!i 
из аммиака H·NH2• Щелочные и щелочноземельные ·мета.мы дают с ам
миаком амиды и водород: К+ NH3 = KNH2 + Н. Но различие состоит 
в том, что при низкой температуре аммиак может реагировать со щелоч
ными металлами, пр и с о е;д 1:1 н я я с ь к ним; при этом образуются водные 
растворы или даже аммиакаты Me(NH3)_.., которые, в свою очередь, отдаю"Г 

еодород лишь при более высокой температуре с образованием амида. 
Ь) Вытеснение водорода из других его соединений 
И з щ ел о ч н ы х r и д р о о к и с е й можно вытеснить водород м е та k 

JI а ми. Расплавленная гидр:юкись натрия, например, выделяет водорО,1, 
при обработке ще.1ючным металлом: 

NaOH + Na = Na 20 + Н, 
а цинк, взятый в ви4е пыли, при накаливании с гидроокисью ка.r~ьци~* 
·rакже замещает ее водород: 

Также и в раствор ах происходит вытеснение водорода из гидро
окисей наименее благородных металлов некоторыми более благороднымlii 
металлами, если они могуг образовывать кислород-содержащие (ан)нон~ 
лучше всего известно действие цинк а и ал ю м ин и я: 

2NaOH +zn = Zn(ONa)2 +2н 
3NaOH+AI = Al(ONa)3 + ЗН. 

Может быть и эти реакции можно рассматривать, как отнятие о.
ионов водорода их заряда, так как водоро;~ные ионы в очень незначи

тельном· количестве должны присутствовать также и в растворе едкоr5 

натра и даже в расплавленном едком натре; эта "щелочь", может быть, 
функционирует здесь в качестве "кислоты". Однако в получившихса 
.цmшате натрия" и "алюминате натрия" натрий опять образует положи-
тельный остаток, так как при ионизации этих соединений получаются ионы 
Na· и ZnO/ и, соответственно, Na· и AIO/'. 

Некоторые н е м е т а л л ы могут и ног да также вытеснять водород m 
гидратов окисей ще.1ючных металлов, в особенностfL те из них. которые 
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ебразуют "металличесние модифинации. Тан, нремний и бор реагируют 
как с растворенным, тан и с расплавленным едним натром по схеме: 

Si + 4NaOH = Si(ONa\ + 4Н, 
В+ ЗNаОН = B(ONa)3 + ЗН. 

Но если водород ,1еrко вступает в соединение с немета.ыом, то он тогда не выде.1яется 
в свободном состоянии. Так, при действии на tдкий натр х,юра, освобождающийся водород 
'IОТчас же вступает в соединение с избытком хлора, так что в этом с.1учае реакция предста
мяет из себя по существу гидролиз: 

С! ·С!+ НОН= НС!+ Cl·OH. 
Равным образом при взаимодействии метана с хлором не получаются четыреххлористый 

JrЛерод и с в об од н ы й водород, но последний образует с присутствующим хлором хлори
стый 1\Одород: 

СН, + 4С19 = CCI, + 4HCI. 
Способность соединяться с водородом ·в сильной степени обнаруживают в особенности 

неметаллы шестой и седьмой групп периодической системы; поэтому они - непригодны для 
получения водорода. - Другая группа неметаллов отличается в этом отношении промежуточными 
r:войствами; так, например, ф о с фор, хотя и выделяет, как и кремний, некоторое количество 
свободного водорода, но образует кроме того некоторое количество фосфористого водорода, 
аналогично образованию хлористого водорода при действии хлора. . 

К натеrории реанций · вытеснения водорода из его соединений дру
rими элементами следует танже отнести r и др о л из г и др и до в 

мет алло в, ноторый ведет н выделению свободного водорода. Гид
риды металлов разлагаются · при действии воды на гидраты окисей 
и водород. 

NaH + Н2О ::::1 NaOH + Н2• 

Действие воды на гидрид rанже является, таним образом, реакцией обмен· 
нога разложения, нак и реанция между хлором и метаном .. Разница за
ключается лишь в том, что в последнем случае о б а реагирующих тела 
СJJучайно дают один и тот же продунт реанции - атомы водорода, -
так что при соединении этих последних получается аналитически одно

родное вещество. 

Следует, нроме того, упомянуть об образовании водорода при действии 
водных щелочей на силоксаны и бараны (см. эти последние) и, нанонец, 
на образование водорода при процессе брожения. 

· 2. М е т о д п о л у ч е н и я в о д о р о д а п у т е м р а з л о ж е н и я 

Этот метод получения водорода по своему практическому значению усту
пает предыдущему благодаря тому, что подходящие для него соединения яв
ляются или сравнительно малодоступными, или же их разложение происхо

дит при неблагоприятных для практических целей температурах. Тем не 
менее этим методом можно пользоваться, применяя для получения водорода 

его соединения со многими неметаллами или металлами, нак Н20, H2S, 
NH3 

1), HBr, HJ, AsH3, NaH, СаН2 и другими. Если эти соединения водо
рода - эндотермичны, то их разложение может происходить уже при 

комнатной температуре (например у иодис.тоrо или мышьяковистого 
водорода), иногда же для этого требуется "внешнее воздействие (напри
.мер в случае ацетилена С2Н2). Для экзотермичных соединений такое раз
ложение становится заме.тным чаще всего только ,при повышенной темпе
ратуре. Оно протекает лишь до достижения некоторого состояния равно
весия; согласно закону обратимых реакцией (сравн. стр. 61 и 67), на
иример, получающееся, количество продуктов разложения при реакции 

2HJ~H2 +J2 

1) Получение водорода из NH3 путем каталитического разложения 11риобретает в пос.~еднее 
время весьма важное значение в технике (Прил. ред.). . 
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зависит от тем пер ат у р ы этой реакции, а при реакции 

2NH3:; N2 + ЗН2 
оно обусловлено еще кроме того и да в :r е ни ем. В посJJе;.щей из этих 
реакций количество пол уч а ю щи х с я молекул (4) б о л .ь ш е, чем 
число молекул подвергающих с я разложению (2). Здесь, следо
вате.ТJьно, образование соединений сопровождается уменьшением. 
объема, и оно должно поэтому, сог;rасно закону наименьшего принужде
ния, у с ил и ват ь с я с повышением давления. Наоборот, у иодистого во
дорода число молекул при окончании реакции не изменяется, оставаясь 

равным 2; поэтому давление при этой реакции остается без изменения 
и, обратно, изменение давления не должно, следовательно, в:шять на со

стояние равновесия. Так как эти реакции, как обратимые, подчиняются 
закону действующих масс, например, 

HXJ =К 
HJ ' 

то можно усилить реа1щию удалением из системы находящейся в состоя
нни равновесия одного из продуктов разложения (!tОда). Таким путем 
уменьшится числитель дроби и, следовательно, для сохранения постоян
ства величины К должен уменьшится и знаменатель. Если таким образом 
удалять соответствующ11й продукт разложения непрерывно, то распад. 
произойдет до конца. Такое удаление можно осуществить химическим 
путем, но часто оно происходит уже благодаря тому, что соответствую
щий продукт разложения подвергается какому-нибудь вторичному про
цессу, например, под влиянием полимеризации переходит из газообразного 
состояния в твердое (из которого он уже не может обратиться снова 
в газ). Так · именно и протекает процесс, например, при разложении 
мышьяковистого водорода, которое наступает уже без приложения извне 
.анергии: 

1. AsH3:; As + ЗН; 11. 4As:: As4,. 

или при разложении кремнистого водорода, протекающем при нагре~ 

ван и и: 

1. SiH,:; Si + 4Н; 
Такое вторичное изменение одного из продуктов распада происходит 

очень часто; если оно практически протекает до конца, то получение во

дород::. приобретает характер также необратимой и протекающей до 
конца реакции, если же вторичное изменение является само по себе равно
весной реакцией, то оно не влияет на состояние равновесия реакции об
разования водорода. Распад и од и ст о го в од о род а хотя и сопро
вождается вторичной перегруппировкой получающихся атомов иода между 
собой: 

однако, если нод получается при этом в виде паров, то присутствия в нем 

хотя бы в незначительном количестве атом о в и од а достаточно, для 
обратного образования иодистого водорода. Если, наоборот (при низкой 
температуре), предоставить иоду возможность сконденсироваться в твер
дое состояние, то присутствие в его парах свободных атомов иода окажется 
настолоко ничтожным, что основная реакция разложения иодистого водо

рода практически протекает до конца. 

Вторичные изменения, препятствующие обратному образованию исход
ных водородных соединений, могут и не иметь характера пол им ер из а-
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дн и. При нагревании органических веществ, сопровождающемся неред· 
ко выделением водорода, большею частью не наступает никакого состояния 
равновесия, но получается полное разложение, благодаря тому, что в ве
ществе, остающемся после разложения наступает п ер е r р у п п и р о в к а 
с в язей, вызывающая в нем дальнейшие изменения; образовавшееся таким 
путем измененное ·соединение уже не подверrае1ся воздействию водорода. 
Равным образом и сам водород, выделившийся в виде атомов, соеди
няется в молеJСулы, которые, разумеется, отличаются иной реакционной 
способностью, по сравнению с свободными атомами. Дело здесь заклю
чается в том, что состояние равновесия обус.'Iовливается только первич
ными продуктами распада и нарушается, если эти последние претерпевают. 
изменения. 

Можно также вызвать полное выделение всего водорода и х им и ч е· 
с к им путем. Если, например, к находящейся в равновесии смеси 
2Н20~2Н2 + 0 2 прибавить у r л ер од а, то имеющийся в равновесном 
состоянии кислород будет потреблен на образование окиси углерода 
и углекислоты, и для поддержания равновесия новая часть его должна 

будет выделиться из воды, которая вновь пойдет на образование окисло в 
углерода и т. д., таким образом можно получить количественное выде
ление вол.орода. Этот процесс (получение водяного газа) в технике иногда 
видоизменяют таким образом, что накаливают уголь с веществом, 
могущим отдавать воду, как, например, с гашеной известью, или же про· 
г.ускают над нагретой гашеной известью ток окиси yr лерода, при чем 

~·or да последняя отнимает кислород; или, наконец, пропускают водяной пар 
над к арб и дом кальция, в котором как содержащийся в нем кальций, 
так и уrдерод способны отнимать от водяного пара кислород. 

Получение галоидов 

1. Получение по методу разложения 

Образование свободных галоидов путем распада их соединений проис
ходит с возрастающей легкостью в ряду: фтор-.хлор-+бром-+иод. Иод 
по сравнению со всеми остальными галоидами является наименее прочно 

связанным в образуемых им соединениях, независимо от того, будем ли 
мы иметь дело с соединениями его с металлами или с неметаллами. 

Теплот а образ о ван и я иодидов почти всегда ниже соответствую
щих теплот образования соединений других галоидов, сообразно чему 
и раз.'Iожение их происходит уже при меньшей затрате энергии извне. 
В следующей таблице приведены теплоты образования некоторых соеди
нений галоидов; из их сравнения можно убедиться в постоянном их 
уменьшении от фтора к иоду: 

Теплоты образования: 

JIF (газообр.) НС! (газообр.) HBr (газообр.) HJ газообр.). 
35,8 кал. 22,0 8,5 -6,2 кал. 

РС13 (жидк.) РВrз (жидк.) PJ3 (тверд.) 
76 45 11 кал. 

SiF, (газооб.) SiC14 (ж1щк.) SiВr4 (жидк.) SU4 (тверд.) 
240 128 71 6,7 кал. 

SЬF3 (тверд.) SЬС13 (тверд.) SbBr3 (тверд.) sы9 (тверд.) 141 91 61 2 кал. 
РЬF~ PbCI~ PbBr~ РЫ, 

108 83 64 40 ка.11. 
КР KCI KBr КJ 

118 106 95 80 ri:u.. 
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Так как выделение галоидов из их соединений ямяется обратимым 
процессом, то п о л о ж е н и е р а в н о в е с и я э т о го п р о ц е с с а дает 

меру дJiЯ способности выделения галоидов из этих соединений; га
иоидоводородные кислоты раз:1агаются при абсо.11ютной температуре 
в 600°: 

на 

HCl 
0,0000015 

HBr 
0,0035 

Если какой-нибудь э.1емент обладает несколькими ступенями валент
JЮСти, то тенденция к выделению галоида из его га.~оидного соединения 
возрастает с увеличением валентности этого элемента. Так как иод всеrо 
~еrче выделяется из его соединений, то при попытке получить путем 
t1бменного разложения из хлорида высшей валентности - иодид, например, 
ври действии на хлорид иодистым калием. - соответствующий иодид не 
образуется вовсе, но выде.'lяется свободный иод; одновременно полу
чается иодид более низкой валентности. Так, например, при реакцик 
FeCl3 с KJ не образуется FeJ3 ибо последний тотчас разлагается на FeaJ.i 
J1 на свободный иод. Аналогично протекает реакция между Cu С1; 
и KJ, причем по.1Jучается иодид низшей степени окисления меди: 

11 1 

CuCl2 + 2KJ = CuJ -t- J + 2КС1. 
Соединения фтор а, в противоположность иодистым соединениям, 

являются наиболее постоянными в ряду галоидных соединений. К ним 
иримыкают соединения хлора. Соединения бро1..~ являются промежуточ
ными в этом отношении между хлористыми и иодистыми. Устойчивость 
млоидных соединений уменьшается с возрастанием их атомного веса, 
точнее, с возрастанием их атомного объема, и соотственно с этим умень
ша'ется и валентность элементов по отношению к галоидам в том же 
,юрядке. Мы уже раньше видели, что железо по отношению к иоду не 
может быть трехвалентным; равным образом существуют элементы, кото
рые проявляют также в их бромидах меньшую валентность, чем я хлори
дах, а в хлоридах-меньшую, чем в их фторидах. 

С ван а д и ем, например, соединяются четы ре атома хлора,-но лишь три атома 
брома. Высшими галоидными соединениями м о .1 и б де н а являются; r е к с а фтор и д, пента
хлорид, т е т р а б р о м и д и дииодид. В о л ь ф р а м с фтором, хлором и бромом образует 
соединения, в которых он является шест и валентным, а в соединения с иодом он тольк() 

q е т ы р е х валентен. Аналогична и устойчивость галоидных С()единений неме1_:аллов. У с е р ы 
в качестве соединения высшей валентности известны ш е ст и ф тор и ст а я сера, четырех
х пор и ст а я, бромид серы соответствующий формуле S2Br2, но совершенно неизвестно ни 
одного соединения серы с подом. Для ф о с фор а известен чрезвычайно теплоустойчивый 
rrятифтористый фосфор, разлагающийся лишь при нагревании до нескольких сот градусов 
пятих11ористый фосфор, легко диссоциирующий пятибромистый фосфор, но неизвестно пяти
иодистоrо фосфора. У мышьяка и сурьмы наб.~юдаются аналогичные соотношения. 

Сообразно сказанному выше, - по методу разложения труднее всего 
получить фтор. Он выделяется только при нагревании MnF3, причем 
это соединение переходит в Mnf 2; кроме того, в очень незначительном 
:количестве можно, повидимому, получить фтор при прокаливании д в ой
н ы х фторид о в четырехфтористого свинца PbF4 (R u f f, Z.aпorg. Chem. 98 
27 [1916]). Наоборот, и од по методу разложения получается легче всего 
часто даже без всякого притока энергии извне. Так, эндотермичный иоди
стый водород разлагается уже при комнатной температуре самопроиз
вольно, хотя, правда, в темноте этот процесс происходит крайне мед

ленно. На свету это разложение протекает гораздо скорее. Так как при 
комнатной температуре J2 и Н2 не соединяются вновь в HJ, то реакцш~ 
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их образования яв.1яется необратимой и ведет к количественному выде
лению иода (В о d_e п s t е i n, Z. phys. Chem. 22, 23 ~1897]). 

Упоминавшиеся выше непостоянные в ы с ш и е ст у п е ни .с о е д и не· 
ни я элемент о в с но дом, - если они вообще могут образовываться,
мгновенно распадаются. 

Для по .ТJ учен и я х .1 о р а и бром а по методу разложения чаще 
всего по.1ьзуются их неустойчивыми соединениями с четырехвалентным 
марганце 111. Если двуокись марганца Мп02 подвергнуть на холоду дей
ствию соляной кислоты, то получается темнобурая жидкость, со-
держащая соотв. H2MnCl6: '' 

Mn02 + 4НС1 = МпС14 + 2Н20, 
которая медленно при стоянии и быстрее - при нагревании, выделяе" 
хлор, причем происходит разложение: 

MnC14 -+ MnCl2 + Cl2• 

Совершенно аналогичным образом получается б р ом, если двуокись. 
марганца подвергмуть действию 6 ром ист ого водорода; здесь, однако, 
выделение галоида происходит еще легче, как это и понятно из сказан· 

ного выше. Еще легче получается иод из двуо1шси марганца и иоди
стого водорода. При этих реакциях нет необходимости обязательно 
пользоваться чистыми галоидоводородными кислотами; часто вместо со· 

ляной кислоты применяют смесь поваренной соли и серной кислоты, сбере
гая расход на изготовление соляной кислоты. 
Вместо двуокиси марганца можно применять также и другие высшие 

:метал.Тiические окислы, например двуокись свинца РЬ02• Реакции про
текают совершенно аналогично. Первоначально получающийся РЬС14 раз-
J1аrается на РЬС12 и С1 1 ; и здесь также реакции с кислотами более тяже
лых галоидов протекают легче и быстрее. 

При взаимодействии двуокисей марганца или свинца с хлористоводородной кислотой 
MnC14, соотв. РЬС14, получаются впроqем лишь в сравнительuо незначите.~ьном количестве. 
Главным продуктом реакции являются здесь продукты присоединения этих тетраrалоидных 
rоединений к хлористому водороду: 

МпС14 + 2HCI = Н~МпС18; РЬС14 + 2HCI = Н~РЬС16 
которые, однако, в свою очередь, отщепляют .,ишь небольшое количество соляной кислоты· 
Выделение х л о р а вероятно происходит лишь в таком количестве, в котором присутствуеt' 
с в об од н ы й тетрахлорид, так как эти продукты присоединения, так называемые r а л о и до
к и с лоты, являются значительно более устойчивыми, чем те отдельные соединения, из ко
торых они составлены. То же самое можно сказать и относительно их с о лей. Так, свобод
ный МпС14 вообще невозможно изолировать, однако К~МпС16 сохраняется довольно долгое 
время. РЬС14 медленно разлагается уже при комнатной температуре, _ а К~РЬС16 выдерживает 
нагревание до 1()()0

• Разложение AuCl3 при температуре в 2900 на AuCI й Cl~ обусловливает 
при этой температуре образование давления в одну атмосферу, а давление газообразных 
продуктов разложения KAuCl4 при темшфатуре около 440° достигает толБко половины атмо
сферы. 

Галоидокислоты н их соли так же, как и свободные галоидные соединения, тем более 
устойчив"ы, чем ниже атомный вес участвующего в их образовании га,10ида. Поэтому двойные 
фториды являются наиболее устойчивыми из них, и нам известны фтор о к и слоты 
многих элементов, которые не образуют ,1руrих галоидокислот. Крайне устойчивой яв
J1яется кремнефтористоводородная кислота и ее соли, между тем как соответствующая 
кислота хлора H~SiCJ6 неизвестна. У титана соли кислоты H2ТiF6 хорошо известны, в то 

. время как соответственные соедиш.ния с другими галоидными солями, хотя и могут обра
зовываться, но являются очень неустойчивыми. Борофтористоводородная кислота HBF4 дает 
характерные со2днинения, а кис.~оты НВС14 и ее солей - не существует. Такую же на;JТину 
мы наблюдаем у галоидокислот металлов: соли НSЬС16 - многочисленны и устойчивы, соли 
HSЬBr6 -легко отдают бром, и наконец, соли HSЬJ& - неизвестны совсем. K2PtCl6 выдержи
вает нагревание до 400°, K~PU6 разлагается уже при 100°. Можно еще значительно продо.11-
жить перечисление этих примеров. Таким образом, полуqение свободных галоидов по методу 
разложения осуществляется также из галоидокис.11от тем легче, чем выше атомный вес, coom. 
атомный объем галоида. 
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2. О б р а з о в а н и е г а л о и д о в п о м е т о д у в ы т е с н е н и я 

О 6 щ е е.-Образование неметал.1а в свободном виде по методу вы
теснения происходит всегда путем действия какого-нибудь о к и с ля ю
щ его средств а. В прежнее время под окислением подразумевали 
присоединение кис.юрода или отнятие водорода; однако оба этих про
цесса являются лишь частными случаями более обширной группы реак
ций, которые в широком смысле слова следует обозначить термином 
окис.1ение. О к и с лен и е происходит при: -.,. 

1. Повышении валентности по отношению к отрнца
т ель н ы м элемент а м. Если, например, обработать FeCl2 хлором так, 
чтобы оно перешло в FeCl 3, то этот процесс также придется обозначить 
как окисление; при этом двухвалентное железо перешло в трехвалентное. 

Равным образом мы имеем дело с процессом окисления и в том случае, 
когда напр. As2S3 путем присоединения серы переходит в As2S5, или 
когда метал.11ический кальций, который в таком состоянии не обнаружи
вает никакой валентности, вследствие действия на него азота переходит 
в нитрид, Ca3N2, и таким образом становится двухвалентным. Неметаллы 

. гакже :могут увеличивать свою валентность по отношению к отрицатель-
ным элементам, следовательно, они также могут подвергнуться окисле

. нию. Такой случай мы наблюдаем, например, когда еще не обнаружи -
вающая, в состоянии простого вещества, никакой валентности сера, превра
щается в SOq или когда четырхваJiентная в этом соединении сера стано
вится при переходе в S03 щестивалентной. 

Окислением можно также назвать: 

2. У 111 е н ь ш е н и е вал е н т но ст и п о от н о ш е н и ю к п о л о ж и-
1' е ,'l ь н ы м элемент а м. Когда от сероводорода отнимают водород, так 

. что в остатке получается сера, то этот процесс является окислением. 

Аналогичным процессом является процесс выделения хлора при нагревании 
хлорного золота: при этом хлор теряет свою валентность по отношению 

к золоту, - он поэтому окисляется. 

Ум е н ь ш е н и е валентности по отношению к п о л о ж и т ель н ы м 
элементам и у в ел и ч е ни е ее по отношению к от р и ц ат ел ь н ы м 

происходит при э л е кт р о JI из eu на аноде. Металлы, растворяясь у анода 
в виде ионов, увеличивают свои положительный заряд и вместе с тем 
свою валентность. То, что на аноде может иногда выделяться и кислород, 
не имеет непосредственного отношения к окислительным процессам при 

анодном растворении. 

Мы выше установили, что валентность обусловлена внешними электро
нами атомов. Валентность по отношению к положительным элементам 
возникает путем присоединения к нейтральному телу отрицательных 
электрических зарядов (добавка электронов), валентность по отношению 
·к отрицательным элементам - возникает путем отнят и я отрицательного 

электричества от нейтрального тела (отдач а электронов). Та к им 
'°бра з ом при пр о ц е с се о к и с лен и я от о к и с ля ем ого тел а 
о т н и м а ю т с я о т р и ц а т е л ь н ы е э л е к т р и ч е с к и е з а р я д ы. Это 
может происходить как непосредственно на электроде, так и благодаря 
тому, что данное дело приводится в соприкосновение с другим телом, 

которое обладает большим сродством к отрицательному заряду, сравни
тельнр с тем веществом, которое должно быть окислено. По традиции, 
однако, окисление характеризуют не в качестве отнятия отрицательного 

заряда, а в качестве с о общения телу положительного заряда, кладя, 
таким образом, в основу определения процесса окисления не унитарное 
воззрение на природу электричества, а дуалистическое. 



- 125 -

Во всех приведенных выше примерах окисляющийся элемент у в е .111-

ч и в а е т свой по,1ожительный заряд: 

FeCI~ -+ .F.eClz; As2S:1 ... As;s5; Са -+ ёa~Nl 

·so2 -+ S03; Cu ... ёu; MnO ... М:102, 

или же он уменьшает свой отри ц ат е .1 ь н ы й заряд: 

S"H2 ... S; Cl' Аи ... Cl. 

Т а к и м о б р а з о м м ы о п р е д е л я е м о к и с л е н и е к а к с о о б
щ е н и е а т о м у п о .1 о ж и т е л ь н о r о и л и о т н я т и е о т н е r о о т р и· 
11. ат ель но r о заряд а. 

Из этого непосредственно вытекает и определение в о с ст ан о в л е
н и я как сообщения атому отрицательного и.1и отнятие 
о т н е r о п о л о ж и т е .т1 ь н о r о з а р я да. 

Примеры в о с ст ан о в .1 е ни я можно получить путем обращения 
в противоположном направлении всех прw:веденных выше реакций окисле
ния: перевод четырехвалентного марганца в двухва.1ентный, трехвалент
ного железа - в двухвалентное, отнятие заряда от ионов меди, в резуль

тате чего образуется металлическая медь, присоединение к сере водорода 
и т. д. Приводимый часто в качестве примера самого обычного восстано
вителя водород, является таковым только потому, что он обл~дает тен-.· 
денцией к переходу путем принятия положительного заряда в состояние 
водородного иона и таким образом он характеризуется способностью от
нимать положительный заряд. 

Ясно, таким образом, что восстановление не может никогда иметь. 
места без одновременного окисления; ведь тот положительный заряд, 
который отдается восстановленным телом, должен перейти к другому 
телу, которое поэтому окажется окисленным. О к и с лен и е и в о с ст а
н о в л е ни е н ах од я т с я, та к и м о б р а з о м, в с о от н о ш е н и и 
п р и ч и н ы и с.'! ед ст в и я, и одно из них не может иметь места при 

отсутствии другого. Подобно тому как ес.1и одно те.10 "оказьшает да
вление", то какое-нибудь другое тело обязательно должно "испытывать 
давление", так ни одно тело не может "быть окисленным" без того, 
чтобы другое одновременно не оказа.1ось "восстановленным". Называть 
процесс, выражаемый формулой 2FeCl2 + С12 = 2FeCl3 реакцией о к и с л е
н и я неправильно; это· выражение относится здесь то.r1ько к хлористому 

железу, но в отношении молекулы хлора тот же процесс будет предста
в.1ять собой реакцию в о с ст ан о в JI е ни я. Тем не менее по традиции 
обозначают многие процессы в J<ачестве процессов окисления, и именно 
в тех случаях, когда происходящий наряду с окислением процесс восста· 

новления имеет .1ишь второстепенное значение. В приведенном только 
что случае, например, принятие электрического заряда хлором является 

в химическом отношении на практике менее важным процессом, сравнитель· 

но с процесо!l1 по.1учения х:1орноrо железа, хотя оба процесса, будучи 
противоположными друг от друга неотделимы. 

Таким образом, свойство веществ подвергаться окислению или вqсста
новлению обус.сrr,в.1ено их способностью принимать или отдавать электри
ческие заряды. М ,1 уже ранее (стр. 112), при рассмотрении ряд а на· 
пряже ни й э .1 ем е нто в, ознакомились с масштабом, определяющим 
меру этой способности. Ряд напряжений является, таким образом, одновре
менно в некотором роде и окислите.11ьным и соответственно восстановп

тельным рядом. Э':l!емент, стоящий в этом ряду выше, об.:~адая большой:" 
склонностью к принятию по.1ожите.1ьноrо заряда, всегда является !3 о с--
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с ,т ан овит ел ем в отношении ионов элемента, занимающего более низ
кое положение в том же ряду. В случае, если присутствие воды не вызывает 
вторичных реакций, то это восстановление становится заметным благодаря 
тому, что стоящий ниже элемент выделяет с я из расп о )а его ионов 
под действием более высоко стоящего элемента; так, цинк может выде
лять медь в металлическом виде, отнимая заряды от ее ионов. Подобно 
тому, как_ это сделано для ряда напряжений элемент о в, можно м: 
с о единения и соответственно ионизированные радикалы в отно
шении их способности окисляться и восстановляться расположить 
:В ряд. 

Каждая реакция, сопровождающаяся перенесением заряда, при кото
рой, следовательно, одновременно происходят окислительный и восста
новительный процессы, состоит поэтому из двух отдельных процессов, 
каждому из которых соответствует собственный электрический потен
циал. Поэтому резу.11ьтаты измерений электродвижущих сил, возникаю
щих при таких процессах, поскольку они слагаются из двух составляю

щих, на первый взгляд представляются неудобными для сравнения. Если 
однако, производить окисление вс_егда одного и того же восстановляю

щего средства, например, заряженного водородом платинового электрода 

(для этого пользуются платиновым электродом, погруженным в нормаль
ный раствор ионов водорода), то составляющая восстановительного про-
11;есса остается все время одной и той же, и разницу в измерениях при
х:одится приписывать то;1ько той составляющей электродвижущей силы, 
которая действует окисляющим образом. Измерение полной электродви
жущей силы цепи: 

Н-электрод/раствор электролита/окислитель 

покажет в этом случае тем более высокий потенциал, чем большее зна
чение будет иметь сила окислительного агента 1). 

Может, однако, случиться, что водородный электрод в отношеник 
какого-нибудь сравниваемого с ним окислителя станет отри ц ат е 11. ь
u ы м полюсом. Тогда платиновый электрод окажется в некотором роде 
окислителем, т. е. находящийся на нем водород не будет больше превра-
1Цаться в положительно заряженные ионы, но, наоборот, находящиеся на 
электроде ионы водорода будут на нем разряжаться, т. е. восстанавли
ваться. Таким образом и в ряду окислителей и восстановителей водород 
так же, как и в ряду напряжений, занимает некоторое среднее положение. 
Если расположить восстановители и окислители в ряд по величине их 
'lастных потенциалов, то этот ряд дает возможность определить, какой 

член его может являться в отношении данного члена окислителем и ка

кой~восстановителем, так как понятие окисляющего и, соответственно, вос
становляющего средства, является, как и в ряду напряжений элементов, 
11ишь относительным. При обычном способе состав.1ения такого ряда, 
r. е. начиная с наиболее слабого отрицательного потенциала, всякий вы
wе стоящий член его будет всегда по отношению к ниже стоящему восста
новителем. 

Такой ряд окисляющих и восстанавливающих средств, сохраняющий зна
,.ение однако лишь при определенных внешних условиях, имеет следую

щий вид:. 

1) Относительно вычисления зтих потенциалов см. в учебниках физической химии ил11 
эдектрохимии. См. также J\1. и слов и ц е р. Измерение козцентрации водорадных ионов в жид
цостях. НХТИ Л. 1930 r., Л ем ан. Концентрация водороднщ ионов. ГИЗ М. 1929. Брит
·т о и. Концентрация водор,Jдных ионов (печатается). 
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Частные nотенциа11ы на платиновых :э.11е1<тро.а;ах 1) по сравиени~о 

с в о д о р о д н ы м э л е к т р о д о м: 

SnCl1 в КОН 
Na~ 
Гидроксиламин в КОН 
J9 в KJ 
Водород в НС! 
J2 В кон. 
sna2 в на 
NaH,P01 
CuCI, 
FeSO, нейтр. 
Гищюксиламин 
H~S03 
FeSO, в H9SO, 

-0,861 V 
-0,651 • 
-0,616 , 
-0,3"8 
-0,311 ., 
-0,070 • 
-0,054 • 
-0,044 • + 0,00) 
+ 0,073 • 
+ 0,076 
+o.t58 • 
+0.234 , 

K9Cr Д + 0,502 V 
KN03 + 0,577 • 
С1 2 в КОН + 0,626 • 
FeCl3 + 0,678 • 
HN03 + 0,697 • 
нею, + 0.101 • 
H9Cr90 1 + 0,837 • 
HCI03 + 0,8'>6 " 
Br2 в KBr + 0,865 
KJ03 + 0,929 • 
Mn09 в KCI + 1,068 
С! 2в KCI + 1,106 • 
KMn04 + 1,203 ~ 

Из приведенных данных видно, что способность различных вещес1°а 
служить "окисляющим веществом" является лишь относительной. Данное 
вещество является окислителем в отношении· таких веществ, которые 

стоят в ряду окислителей выше его, но оно может в то же время, при 
известных обстояте.r1ьстнах, действовать и в качестве восстановителя на те 
вещества, которые в ряду находятся ниже его. Из таблиuы видно также~ 
что одни и те же вещества обладают очень различной окислительной спо
собностью в зависимости от той с ред ы, в которой они находятся; так, 
иапример, хлор в растворе хлористого калия действует как окислитель 
значительно сильнее, чем в щелочном ра~творе, а соляuокислый раствор 
хлористого олова восстановляет значительно слабее, чем щелочный раствор 
той же соли. · 

После всего сказанного процесс получения галоидов по методу вытес· 
нения становится вполне ясным. Начнем с обсуждения вытеснен и и · 
галоид о в и з r ал о и дн ы х и о но в. 

Вытеснение из ионов совt'ршается тем легче, чем менее прочно данный 
нон удерживает свой электрический заряд; оно легче всего у ионов иода, 
и труднее всего у ионов фтора. Такое вытеснение можно осуществить 
uри помощи всех тех веществ, которые обладают большей тенденцией 
~арисоедннять к себе электрический заряд, чем данный галоид. 

Получение фтора. Так как нам не известно ни одного вещества, ко
rорое бы удерживало отрицательный заряд с большей силой, чем фтор, 
то этот последний не может быть выделен из его ионов путем реакции 
обменного разложения никаким другим веществом. Но мы можем 
выделить фтор из его ионов, сообщая последним положительный заряд 
несвязанного электричества (снимая с него электрон), т. е. путем эле к
т рол из а. Электролиз следует, конечно, производить в такой среде, ко· 
торая не вступает в реакцию с освобождающимся фтором. Поэтому элек· 
ч-ролиз нельзя производить в присутствии воды, так как отрицательные 

ионы последней тотчас же отдадут свой отрицательный заряд фтору и 
вместо фтора выделится кисло род: 

F+он' ~ н ·F'+O'. 

Получение фтора осуществляется лучше всего путем электролиза без
водной плавиковой кислоты или расплавленных фтористых солей. В та
кой жидкой среде часть электролита распадается на ионы, а сама жид· 

1) Растворы в бuяьшинстве случаев со_держали ок. 0,2 r.ю.l!Я в литре. 
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'J!ость служит для них растворяющей средой. Это распадение на иони 
подчиняется закону действия масс и может быть схематически изобра.;; 
жено формулой 

По мере того, как вследствие отнятия зарядов от ионов фтора их чисJ10 
будет непрерывно уменьшаться, они, для поддержания постоянства при
веденного равновесия, должны будут образовываться вновь из еще не дис
социированных молеку.1, и таким образом можно довести электролиз 
до конца, несмотря на незначительное количество имевшихся внача,1е 

диссоциированных молекул. Химически чистая плавиковая кислота, однако, 
мало пригодна для электршшза, так как в ней диссоциация молекул п.1а
виковой кислоты на ионы столь ничтожна, что она едва пров.одит ток. 
Если же в ней растворить фтористый калий юш аммоний, то получается 
жидкость, значительно лучше проводящая ток подобно тому, как полу
чать ки слород и водород электролизом чистой в оды также весьма 
тру дно, но 'этот процесс облегчается, ес.rш растворить в воде какую ни
будь соль. 

Рабочий с о с уд также не должен подвергаться действию фтора. 
Подходящим для его изготовления материалом является кроме платины 
также и медь. Отвод газообразного фтора производится через трубы 
из плавикового шпата и.rIИ фтористого натрия, так как фтористые соеди
нения не поддаются действию фтора. Сосуд для электролиза, в впду 
низкой точки кипения п.1авиковой кис.110ты, охлаждают' смесью спирта 
и yr лекислоты или кипящим хлористым метилом (т. кип.-23°). 

Получение хлора. Отнятие зарядов от ион о в хлор а, бром а и в 
особенности и од а чисто химическим путем осуществляется легче, чем, 
отнятие зарядов от ионов фтора, так как они удерживают эти заряды менее 
сильно. Ионы какого-нибудь из этих галоидов можно лишить их зарядов 
путем приведения их во взаимодействие с молекулами другого rа.10ида 
с более низким атомным весом; таким образом по.1учается свободный га
лоид из его ионов. Таким путем лишаются заряда: 
ионы и од а путем взаимодействия с атомами брш.1а, хлора или фтора, 
ионы брома " ,, хлора илифтора, 
ионы хлор а ,, ,, " ,, фтор 2. 
При вы с о к их температурах можно пользоваться в качестве агента, 

вытесняющего галоиды также и кислородом. Вытеснение из соляной ки
слоты хлор а к и с лор од ом .71ежит в основании пропесса Дик он а. 
Этот процесс основывается на реакции: 

4НС1 + 0 2 = 2Н20 + 2С1 2 • 

Изучение равновесия этой реакции показало, что при 600° хлор и кис.тю
род обладают почти одинаковой тенденцией к соединению с водородом. 
Поэтому при этой температуре выход хлора должен достигать 50~ ,. 
При понижении те~шературы тенденция к соединению кислорода с водо
родом увеличивается быстрее, чем тенденция к соединению хлора с водо
родом, и поэтому выход свободного хлора возрастает; однако, не
смотря на это сама реакция все же протекает при низких температу

рах медленнее, так что на практике не.1ьзя проводить эту реакцию при 

температурах ниже 400°. При этой температуре устанавливается такое 
состояние равновесия, при котором выход х.10ра равняется приблизи
тельно 80~/0• Для достижения равновесия в достаточно короткое для прак
тических це.11ей время, необходимо введение к ат ал из ат о р а в кач~стве 
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которого Дик он ом была предложена CuCl2• Другие медные соли (суль
фат) являются также катализаторами для этой реакции, но они д@~ствуют 
хуже; слабее также - каталитическое действие никкелевых солей и за
кисных солей марганца. Действие CuCl2, по Дик он у заключается в том" 
что сначала происходит ее распад на CuCI и хлор: CuCl2 -+ CuCl+ CI; 
затем закисная соль меди под влиянием кислорода переходит в оснооную 

хлористоводородную соль, например в CuO.CuCl2, которая реагируя с соля
ной кислотой, снова переходит в CuC12• Эта схема реакции, являясь в общем 
правиль1юй, не дает, однако, исчерпывающего объяснения происходящему 
при ней каталитическому процессу. 

Вместо соляной кислоты можно подвергать окислению кислородом 
и другие соединения хлора. Так, например, большое промышленное зна
чение приобрела обработка кислородом получающегося в больших коли
чествах в виде побочного продукта при разработке ка·лиевых у добрещ1й 
хлор ист о го магн и я. Эта обратимая реакция 

nри 750° дает выход хлора в 50°/0• Промежуточное обр;~зование оксихло
рида магния, который с соляной кислотой обратно переходит в хлорид 
позволяет пользоваться хлористым магнием, как катализатором, анало· 

гично роли CuCl 2 в процессе Дикона. 
Только немногие окисляющие средства являются достаточно сильными, 

чтобы произвести отнятие зарядов от ионов хлора мокрым путем. 
К таким окислителям прежде всего принадлежит марганцовая кислота, 
HMn04, хромовая кислота H2Cr04, и кислородосодержащие кислоты хло
ра, как HCIO и HCI03 • В этих случаях окисление протекает только 
в кислой среде и совершенно не происходит в щелочном растворе. Как 
мы уже виде,1и раньше (см. стр. 127), потенциал окисляющего вещества, 
в сильной степени зависит от среды; это явление, может быть объясняется 
тем, что строение кислот является иным, чем строение их солей. На этом 
вопросе мы еще остановимся ниже. 

Процесс выделения хлора из х л о р но в а тис то й к и с л от ы, и из со
.1яной кислоты можно, однако, рассматривать также и в качестве реакции 
разложен и я. При этом выделении хлора, происходящем очень легко при 
действии соляной кислоты на гипохлориты или при обработке в Киппов
ском аппарате соляной кислотой, спресованной в куби-ки хлорной извести, 
очень близкой по составу к гипохлоритам, вероятно, в качестве проме
жуточной стадии, протекает процесс присоединения хлористого водорода 
к атому кислорода; при этом образуется НОС!; это присоединение стано
вится особенно понятным, если принять для этой кислоты строение опи
рающееся на формулу с побочными валентностями, предложенную Ш е· 
ф ером (Z. phys. Chem. 93, 318 [1919]), 

С кислотой (Il), соответствующей ХJiорной извести (I), реакцию (схе:-.1а
тически) можно было бы изобразить сле,:1.ующим образом: 

CI. С\ CJ.. ,CJ 
· i '~.:О+ 1 --+ J '>о( 1 
Н·'' Н Н / ·,.н 

.,,CI. 
.... · : 

II 

Нt:о_ргав.ичесr.аа хн.;,.:11:-1 

CI-Cl 
--+ + 

Н·О Н 

"CI 
,/ : 

Н2~(----6 
'•, : 
··с 

9 
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,С! Cl ,.С\ /С\ 1 Cl-CI 1 

H2(··:·:_,J 
1 

Н/(~--6< 
1 

+ 1 ---- -- Ht-0 
1 ', 

·····С! н '\·с1 ····н 
1 
Cl-H 1 

Таким образом в итоге реакция между хлорной известью и соляной 
кис.11отой изображается следующим уравнением: 

СаОС12 + 2НС1 = CaCl2 + Н2О + С19 , 

т. е. на одну молекулу хлорной извести выделяется одна молекула х,11ора. 

Кислоты с большим с одержан и ем хлора оказывают, как это на первый взглял 
пи странно, мен ь ш ее окисляющее действие на соляную кислоту, чем HCIO. Однако, это 
явление ~южет быть объяснено, если мы примем, что образуются подобные же промежуто'!ные 
продукты присоединения; действительно, в продукте присоединения HCIO, НС! к:~ждыА атом 
кис,1орода удерживает цв а атома хлора, в продукте же присоединения НС103 . ЗНСI на один 
кислородный атом приходится только 1,33 атома хлора; поэто~•У связь хлора можеr быть, сле
довательно, ~ этом случае, прочнее. 

По сравнению с чисто химическими процессами получения хлора путем 
отнятия заряда от его ионов гораздо большее значение в технике имеет 
процесс отнятия зарядов от ионов хлора эле к т р ох им и чес к им пу· 

тсы, и по этому способу в настоящее время добывается почти весь 
х"юр для химической промышленности. Хлор получается при этом в ка
честве более или менее ценного побочного продукта при э л е кт р о -
.11 из е хлористых щелочных солей. Получение хлора в качестве главного 
11роду1<'rа электролиза производится лишь в редких .случаях; этот процесс 

мы подробне~ обсудим, коr да будем говорить о r лавных продуктах элек
тролиза (см. стр. 363). 

Получение бролtа. Получение брома не отличается по сравнению с по· 
лучением хлора почти никакими особенностями. Оно происходит знач11-
те;1ьно легче, чем получение хлора, с одной стороны, вследствие уже 
отмеченного бо.1ее слабого сродства брома ко всем. элементам, а с дру· 
гой-в связи с этим-благодаря более слабой склонности брома удержи· 
вать отрицательный заряд. Число окислителей, которые могут приме
няться для выделения свободного брома, значительно больше, чем для 
выделения хлора. Кроме таких окислителей, которые были указаны для 
х,1ора, на первом месте можно в данном случае указать на самый хлор, 
который почти исключительно и применяется ддя выделения брома; затем 
для той же цели применяются также и многие другие вещества, которые 
обычно не считаются "окислителями", например концентR!fрованная сер
ная кислота. 

В то время, коr да электролитическое получение хлора было менее 
распространено и в то время, когда еще не ощущалось его перепроизвод

~тва, бром частично получали также путем электролиза. Для этого элект
тролизу подвергали маточные растворы карналлита, причем примесь в них: 

хлористых солей не препятствовала этому процессу, так как для отнятия 

заряда от иона хлора требуется большее напряжение, чем для элект
ролиза со.1ей брома: 

Напряжение разложения хАоридов, бромидов, 1юдидоо: 

С! Br J волы 
Na 1;97 1,74 1,51 
К 2,10 1,71 1,19 

Частные патенциалы галоидов при 250 в растворе, насыщенном га.1юидом_ р11оны 

J 2 ,'норы. раств. KJ 0,566 волы - С12 /норм. раств. НС1 1,366 вольт 
Br~ , KBr 1,121 F1 HF ок. 1,85 



- 131 -

Поэтому, применяя некоторое промежуточное напряжение, можно,, 
выделять бром, без одновременного выделения хлора. Материалом для 
анода служит пиролюзит или уголь, а катод применяется не поляризирую

щийся, причем электролиз производится без диафрагм;.~, так как незна
чительное количество гипобромитов, которые при этоr.. образуются нл 
катоде, восстанавливаются опять в бромиды. 

Получение иода. Легче всего, иногда даже без всякого внешнего вме
шате)!ьства, выделяется из своих соединений иод. Это окисление происхо
дит в кислой среде несравненно легче, чем в нейтральной, так как 
Н· - ион каталитически облегчает отнятие заряда от J' - иона. Также и при
сутствие большого количества нед и с с о ц и и ров ан ног о иодистого 
водорода в концентрированном растворе благоприятствует этому про
цессу, так как иодистый водород, как эндотермическое соединение про
тиводействует дейстнию окисляющего вещества слабее, чем ионы иода 
или же чем эюотермичешие иодистые металлы. Таким образом здесь па
раллельно происходит как разложение, так и вытеснение, однако глав

ным образом протекает последняя из этих реакций (вытеснение). 
К и с JI о род легко вытесняет иод из иодистого водорода. При ком

натной температуре эта реакция очень замедлена, а при высокой -_она 
протекает гладко. Смесь обоих газов при воспламенении горит красным 
пламенем. Энергичнее, чем молекулярный .кислород действуют 13ещества. 
которые могут выделять· его в виде отдельных атомов. Таково например, 
действие Н2О2 ; однако и перекись водорода действует далеко не мгно
в~нно, благодаря чему нельзя рассматривать этот процесс как чисто ион
ную реакцию обменного разложения. 

В зависимости от того, присутствует ли в реакционной смеси кислота или мы имеем делs 
с нейтралы ым раствором, реакция протекает различно. В к и слом р;~стБоре она протекает 
в две ступени (N о у е s u. S с о t t, Z. pl1ys. сhеш. 18, 118 [1895]; 19, 6':J2 [1896]). 
Сначала происходит медленная реакция, продолжительность которой поддается измерению: 

lf затем - мгновенная: 

JO' + 2н· + J' ~ н,о + Jэ. 
В 11 ей т р аль II о м растворе разложение происходит совсем иначе: выделение пода в зтом 
случае соuершенно незначительно, но зато НэО~ под влиянием каталитического действюr 
,юнов иода выделяет кислород. 

/: 
Если к смеси Н202 и HJ прибавить -немного молибденовой кислоты. 

то течение реакции очень сильно ускоряется. Вероятно в этом случае 
образуется в промежуточной стадии реакции какая-то полимолибденовая. 
кислота, которая гораздо легче отдает свой кислород, чем перекись во

дорода. И в самом деле, действуя на соединения молибдена, можно по
лучить пермолибдаты, которые непосредственло реагируют с HJ. Соот
ветственно этому и другие кислоты перекисного типа, каl{, например, 

кислота К ар о, H2S05 , отличаются способностью очень энергично 
выделять и од, в то время как надсерная кислота, H2S20 8, способствует 
этому выделению лишь весьма медленно и только в той степени, в ко
торой из нее путем гидролиза образуется кислота К ар о. 

Все о к и с .ч ы азот а являются эндотермическими соединениями 
n склонны отдавать кислород. Поэтому все они в состоянии окислять 
кодистый водород до иода (иногда даже дальше). Закись и окись азота 
сами при этом восстанавливаются до аммиака, причем эта реакция про

текает медленно. Быстрее реагирует азотистая кислота, ноторая главныы 

образом дает окись азота: 

{\$ 
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Азотная кисJJота реагирует весьма энергично и, в некоторых сJJучаях" 
"С появJJением красивого красного ПJJамени . 

... Также о к и с л ы серы и концентрированная серная кислота отдают 
свой кис.1ород, вытесняя иод, причем в качестве остатка получаются. 
в зависимости от обстоятельств, различные продукты восстановленип: 
,J.вуокись серы, свободная сера и даже сероводород. Даже сера в эле
ментарно'М виде может отнимать водород от иодистого нодорода, при 
чем образуется сероводород, а иод выде.1яется в свободном состоянии; 
этот процесс может происходить как в присутствии, так и в отсутствии 

воды, и_ в водном растворе он протекает с большой скоростью. Указан
ная реакция приводит к состоянию равновесия, так как, с другой сто
роны, и свободный иод разлагает сероводород: 

2HJ +s~H2S+J2, 

но при обычных условиях положение равновесия находится на стороне. 
выделения свободного иода. - Фосфор удерживает кислород прочнее, 
чем сера, благодаря чему Р205 не изменяется от действия HJ; тем не 
менее РОС13 при высокой температуре отдает свой кислород, выделяет 
иод и переходит в РС\3• 

Сильнее всего вытесняют иод из иодистого водорода галоиды. При 
этом нет необходимости, чтобы они находились обязательно в свободно~~ 
состоянии, но они могут оказывать действие и в соединениях, которые, 
не будучи электролитически диссоциированнымн, содержат однако га
лоид в подвижной форме. Хлористая сера, S2Cl 2, энергично реагирует 
с иодистым водородом, причем водород последнего вступает в реакцию 

как с хлором (образование HCJ), так и с серою (образование H2S). Хло
ристый су.1ьфурил, S02Cl 2, также выделяет свободный иод из иодистого 
водорода. 

В тех случаях, когда иод может соединиться с вытесняющим его эле
ментом, он не выде.rJяется в свободном виде. Хотя, например, можно раз
,'1 ожить HJ фосфором, однако при этом получается не свободный 
над, а PJ3 • Иногда случается, что часть иода выде.1яется в свободно;\t 
виде, а другая его часть вступает в соединение с вытесняющим его э.1е

~1ентом. Так, при действии нейтра.1ьного гипох.1орита или х.1орита на 
ион иода, выделяется в свободном виде ,1ишь часть иода, а частью обра
зvется иодат. 

· Едва .т1инужноупоминать, что и х.т1орноватая, хромовая и ;\1ар
г ан ц о в а я к и с .т1 от ы выде.1яют иод из иодидоа, так как они ведь раз.·,с1-

гают даже гораздо труднее поддающийсп 01,ислению хлористый водород. 
Эти реакции протекают настолько полно, что ими можно пользоватьсн 
для выделения вполне определенных количеств иода в целях уста· 

новки титра тиосульфатных растворов. Также полностью происходит и вое· 
становление иодистым водородоы и одно в 3 той кислоты. Эта кис.юта 
является, между прочим, важны:.1 исходным материал0м д.1я технического 

получения иода. Натриевая соль ее, содержс1щаяся в чилийской селитре, 
переводится в иод при действии смеси кис~ого и среднего сульфита. 

2NaJ03 +з Na2S03 + 2NaHSO" ""·"-• 5Na 2S04 + J2 + Н2О. 
Восстановление мышь я к о в ой к и с.'! от ы ионами иода известно н.з. 

аналитической химии. Оно происходит в ю1с.10:\1 растворе только до опре· 
целенного состояния равновесия 

H3As04 + 2J' + 2Н'-:._ H3As0~ + J2 + Н2О 
(R. о е Ь u с к, Journ. of Phys. Chem. 6, 365 [1902)); однако МО)!,НО путем 
.уменьшения концентрации водородных ионов, например, путем добавле-
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ния бикарбонта, настолько сдвинуть равновесие этой реакции в сторону 
образования мышьяковой кислоты, что эта реакция может быть приме~ 
нена для титрования- иода. 

Получение кислорода. 

Для получения кислорода в больших количествах используют его при
сутствие в атмосфере. Для этого воздух подвергают сложному механи-
1н~скому процессу, причем его сначала охлаждают расширением, а затем 

используя получившийся холод, сжимают до меньшего объема. Затем 
сжатый и одновременно охлажденный воздух путем вторичного расши
рения охлаждают до еще более низкой температуры, вновь сжимают 
и повторяют этот процесс до тех пор, пока температура не опустится 

настолько, что воздух перейдет в жидкое состояние (Линде). Жидкий 
воздух при нагревании испаряет свои составные части в порядке возра
стания их точек кипения; азот (точка кипения - 195,7°) улетучиваетс5" 
раньше кислорода (точка кипения -183°), а после кислорода испаряютсп 
еще менее летучие составные части воздуха -углекислота и вода. При 
многократной конденсации и дестилляции кислорода описанны.\! путем 
можно получить его во вполне чистом виде. 

Из своих с о един е ни й кислород может быть также получен по спо
собу вытеснения и разложения. 

Получение по методу вытеснения 

В элементарном виде из его ион о в, как и из ОН' - ионов, кислород 
~южет быть получен путем сообщения им положительного электрического 
заряда (электролиз). Исходным веществом с.11ужит в од а, элЕ>ктропровод
ность которой повышают прибавлением к ней электролитов, большею 
частью серной кислоты. Кислород выд~ляется в газообразном виде на 
неполяризирующихся анодах при напряжении тока, которое должно превы

шать предельное напряжение, при котором разлагается вода. 

Из всех элем е нто в только фтор обладает столь значительным 
электроотрицательным характером, что он мгновенно отнимает у иона 

кислорода его заряд. При пропускании фтора через воду происходит ,, 
следующее разложение: 

F2+H2·. О 11_-2н. F' +о. 
Правда, и хлор медленно выделяет из воды кислород, особенно на со.11-

нечном свету, однако эта реакция осуществляется благодаря образованима. 
промежуточного продукта- хлорноватистой кислоты (см. последнюю): 

I. С\ 2_ + Н 2 О= CIOH + HCl; II. CIOH = О +НС!; 
таким образом здесь главную роль играет реакция разложения, а не 
вытеснения. 

Равным образом и при получении кислорода э,1ектролизом важную роль играет реаl{ция 
раз.10жения: газообразный кислород образуетсf; здесь не только путем отнятия зарядов о, 
нонов О", но также, и притом главным образом,-· вследствие разложения получающегося 
из ионов - ОН' радикала ОН. 

ОстальнL1е элементы этой группы не могут вьпесаять кислород из его соединений уже 
благодаря тому, что их сродство к нему настолько ве-1ико, что они тотчас вступают с ним 
в соединение. Так, окислы металлов образуют с серой не сернистые металлы 11 кислород, HG 

сернистые металлы и двуокись серы: 2МО + ЗS = 2MS + 502, или с хлором-..,. закись хло
ра: HgO + 2CI 2 = HgCI 2 + Ci 20. Один только фтор, который не соедин,рется совсем 
с кислородом, вытесняет его также из окислов металлов 1). 

1) В 1927 г. Л е б о и Дам и е п по,1учили соединение F20, которое однако представляет 
собой не окисел ф.:ора, а соединение электроположительных ионов кислорода с электрnотри
цательаными ионам;1 фтора, в противоположность аналогичному .:оед1:1Нению хлора - закиси 
).пора С120 (Прим. ред.). 
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ПоJJучение по методу раз.'lоження 

Сродство элементов к кислороду изменяется, по крайней мере JJри
-t5ли3ительно (подробнее см. стр. 373 и дальше), параллельно их сродстну 
« положите.1ьному электрическому заряду. Поэтому окислы металJЮв, 
стоящих ниже всего в ряду напряжений, как и окислы не-металлов, легче 
всего от дают свой кис.1ород. Окислы хлора распадаются даже со взры
вом. Окислы благородных мета.'lлов уже при весьма умеренном нагре
вании выделяют кис.пород и восстанавливаются непосредственно до метал

лического состояния. _ В тех случаях, когда такой металл у дается вновь 
Jiеревести в окисел при низкой температуре, этим свойством можно по.11ь
зоваться для очищен и я атмосферного кислорода. В этом отношении 
очень известен классический опыт Л а в у аз ь е, который нагреванием 
:кереводил ртуть в красную окись ртути, которая при дальнейшем нагре
вании вновь отдавала весь свой кислород, причеl\1 в остатке получалось. 
все примененное в опыте количество ртути. 

Из низших окислов неблагородных элементов кислород не может бы·,ь 
удален нагреванием. Если же такой элемент образует окислы нескольких 
~!у пеней ва~11_ентности данного металла, то нагреванием его вы с ш и х 
окислов можно удалить из них кислород, причем элементы при этом не 

восстанавливаются до элементарного состояния, а переходят в соединения 

низших ступеней валентности. Способность элементов связываться с J1.ру
rими элементами является ведь ограниченной, и она-тем меньше, чем 

больше атомов другого элемента уже сгруппировано вокруг атома дан
ного элемента. Поэтому различные окислы одного и того же элемента 
разлагаются тем легче, чем больше они содержат кислорода. У м а р г ан ц а, 
например, первый атом кислорода (в соединении MnO) настолько прочно 
соединен с метал.тюм, что его нельзя удалить, пользуясь обычными сре,11_
ствами нагревания; второй атом кислорода (в Mn02) уже без особого 
труда уда.11яется нагреванием, а для высших соединений кислорода (Mn 20 7) 

уже не требуется для отдачи ими кислорода подведения энергии извне 
и достаточно лишь легкого толчка, чтобы нача.'lась реакция их разложе
ния. Поэтому сравнительно дешевая двуокись марганца (пир о .11 юз и т) 
является удобным веществом для получения кислорода в небольших 
количествах. Температура, при которой из нее выделяется кислород~ 
однако, все еще довольно высока. Она лежит ниже для· несколько 
6олее дорогой двуокиси с винца, РЬ02, которая при температуре 
в несколько сот градусов при нагревании бунзеновской горелкой пере
.ходит в РЬО. Несколько труднее разлагается соединение двуокиси свинца 
(: окисью кальция, пл ю м ба т к аль ц и я, РЬ02 • 2 Са О, в котором РЬ02 
также выделяет при высокой температуре кислород. Образовавшаяся 
•ри более низкой температуре и при повышении давления окись свинца 
однако опять окисляется при доступе воздуха до РЬ02 • Таким образом, 
JiОПеременно повышая и понижая давление над смесью РЬО и СаО, можно 
ноглощать кислород из J:!Оздуха и (пос.1е удаления азота) опять его 
.выделять в чистом виде. К а сне р пытался разработать этот процесс дю: 
.wолучения чистого кислорода в больших количествах. О к и с ь желез а, 
которая также переходит при высокой температуре в низшую ступень окис

ления - FeO, является однако слишком жароустойчивым веществом для 
11рактического использования этого свойства. Напротив, двуокись ба -
р и я (перекись), Ва02, которая может переходить D ВаО, особенно при
J"одна для _получения Kz:!r.1opoдa. Реакция 

вао2:вао+о 
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ебратима и, подобно описанной выше реакции с nлюмбатом ка.1fъция, она 
может с.11ужить для непрерывного получе:ния чистого l{ИСлорода из воз· 

духа. 

Замечательным является и то, что .перекиси• щелочных металпов (Na20 2, К20), хrотя 
в них обычная валентность этих метал1юв превзойдена, все же не переходят в .нормальные• 
окислы (Na20, К~О). 

Если металл образует окислы б о л ь ш е двух разных степеней валентности, то иногда 
даже при осторожной работе-случается, что при выделении кислорода из его высшего окисла 
образуется не средний, а непосредственно. низший окисел; или иногда низший окисел распа" 
дается на высший окисеп и совсем неокисленвый элемент: 

2РЮ -+ РЮ2 + Ft. 

В этих случаях на практике высший окисел оказывается более устойчивым, чем низшиlt,и раз. 
ложение окисла происходит без выделения свободного кислорода. Такое поведение во многих 
случаях установлено Вел ером (напр., в Z. Eleclroch. 15, 129 (]909]) для окислов nлатиновоit 
группы. Если пагревать Ir02 в атмосфере кис.10род11, то, когда давление диссониацин 
кислорода начнет превосходить атмосферное д:~влР.н11е, получится не непосредственно б,шжай
ший продукт р,~сnадения Ir20 3, гидр:~тная форма котораго хорошо иэаестна, а распадение 
пронсход1п нря~ю до метал.~а. При попытке, с другой стороны, из гидрата lr20 3 получить 
ca~1wii анп1др11д, этот последний разлагается на металлический иридий и lr02 . Здесь, следова
тельно, средний окисел менее устойчив по отношению к нагреванию, чем высший; в ы деле
в и я кислорода однако здесь не происходит. С подобными случаями разложения средних сту
пеней при .сопряженных реакциях" мы часто еще будем встречаться в дальнейшем изложею•и 
не только д.1я окислов. 

Еспи высшие окислы :металлов являются не в с в об одном состоянии, - как это часrо 
происходит именно при боль ш ом содержании кислорода, напр. у ан гидрид о в к и ,слот,
т. е. если они образуют с окислами других 'Металлов с о II е образные ·соед и иен и я, 
то кислород в них в сильной степени утрачивает свою спо,собность к отщеплению. Мы ·уже 
раньше виде.,и, что соединение РЬ02 с СаО является более устойчи5Ым к деliствию тепла, 
чем свободная РЬ02• Высшие окислы марганца в свободном виде либо совсем не образуются, 
.11ибо очень легко разлагаются, но, в соединении с основаниями, в виде манганатов и перман
ганатов, uни являются очень теплоустойчивыми соединениями. Трехокись железа Fe031 не 
существует в свободном виде, но ее можно получить в виде соединения с окислами положи
тельных металлов, например, в виде калийной соли железной кислоты K20,Fe03, т. е. 
K2fe0i. Трехокись хрома, Cr03, довольно легко разлагается при нагревании, выделяя кисло
род; в форме же хромата она очень теплоустойчива. У высших окислов неметаллов их спо
собность легко выделять кислород также уменьшается при образовании ими солей: очень 
легко разлагающаяся N~05 дает вполне устойчивые соли. С\ 205 вообще неизвестна, так как 
она при своем образовании тотчас же отщепляет кислород, между тем как ее соли -- вполне 
устойчивь1. Число этих примеров можно было бы значительно увеличить. Вообще же, если 
к а к ой - нибудь о к и сел, имеющий тенденцию выделять к и с Ji о род, об р а
з у е т с о е д и н е н и е, , т о с п о с о б н о с т ь к р а з л о ж е н и ю в э т о м с о е д и н е н и и 
с ил ь но n он и ж а е т с я. Такое ослабление способности разлагаться мы обнаружим впослед
ствии и в отношении других (кроме окислов) классов соединений; в особенности она обна
руживается у галоидных соединений. 

По методу разложения можно получить кислород не только из окислов., 
но также и из др у r их вид о в кислородных соединений. Особенно часто 
для этого применяются щелочные с о ли азотной к и слоты, которые 
при нагревании до температуры в несколько сот градусов переходят 

в нитриты: 

равным образом кислород может ,быть выделен из хлор и о ват о -
к и с л о r о калия (бертолетовой соли), из которого (в прgтивоположносТсь. 
нитрату) может выделиться весь кислород: 

КСЮ3 = KCJ + &О. 
При последней реакции, как мы i1одробно укажем в главе "Хлораты", 
образуется, в результате промежуточной реакции, наряду с свободным 
кислородом хлорнокислый калий, перхлорат,· KClO .; однако при немного 
более высокой температуре и этот последний полностью разлагается на 
хлористый калий и кислород. Эти реа~щии, 11ри которых о с в об о • 
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ж да е т с я энергия, должны бы собственно протекать самопроизво.1ьно. 
Однако на самом деле они протекают с сильным замедлением, и поэтому 

для них имеет большое значение применение к ат ал из ат о ров. В ка че
с тве такового здесь пользуются двуокисью марганца: 

Катализаторами называются такие вещества, которые изменяют с к о -
рост ь реакции. Существуют пол о житель н ы е катализаторы, которые 
повышают скорость реакции, и отрицательные, которые ее пони

жают. Катализаторы не выделяют энергии и поэтому не могут вызвать 
течение такой реакции, которая протекает с поглощением энергии; поло
жительный катализатор направляет только течение реакции по другому 
пути, на котором меньше препятствий, - он проводит ее через (хими
ческие) промежуточные стадии или вызывает иное местное распределение 
энергии (поверхностные катализаторы), местную концентрацию энергии 
(например, путем адсорбции), и благодаря этому ее освобождение в необ
ходимом месте. О ст вал ь д метко сравнивает положительный катали
затор со смазывающим веществом, которое де.Тiает возможным пуск в ход 

заржавленной машины. Об отрицательных катализаторах см. ниже. 
Каталитическое действие двуокиси марганца на реакцию выделения 

кислорода следует понимать как действие преимущественно хим и ч е с к о е, 

причем допускают образование более высокого окисла марганца, который 
немедленно же разлагается . .В щелочной среде можно даже изолировать 
такой высший окисел (Mn03) в виде манганата, который при подкис
лении тотчас опять разлагается; в нейтральной среде образование его 
и распад весьма быстро следуют друг за друt<)м. Поэтому течение ре
акции - которое впрочем не было доказано - можно себе представить 
13 таком виде: 

KN03 + Mn02 = KN02 + Mn03; II Mn03 = Mn02 + О 
Mn02, такимобразом, к 1<01-щу процесса полностью регенерируется. 
Подобным же образом, можно разложить каталитически с выделением 

кислорода и пере к и с ь в од о pt> да, озон' и хлорноватистую кие
л от у, при чем это разложение происходит уже при обыкновенной тем
пературе. Этот катализ осуществляется не только двуокисью марганца, 
но также окисью серебра и окисью ртути, а для хлорноватистой кислоты 
в особенности хорошо-окисью кобальта, которая несомненно переходит при 
этом в щелочной среде в промежуточной реакции в перекисное соединение. 

Добавляя очень незначительное количество соли кобальта к раствору хлор
ной извести, можно поддерживать постоянный ток кислорода: HOCI = 
HCI + О. Разложение перекиси водорода содержащими кислород кисло
тами (HOCI, HMn04 , H 2Cr04) можно объяснить промежуточным образо
в::~нием перекисных кислот. Так как перекись водорода образуется путем 
гидр о .ТI из а пере к и сны х к и слот, то она должна также, вследствие 

обратимости этих реакций, при взаимодействии с кислотами образовать 
перекисного типа кислоты, хотя бы и в незначительном количестве; если 
эти последние оказываются очень непостоянными, то они разлагаются 

с выделением кислорода. Таким образом, может быть, объясняется обра
вование кислорода из перекиси водорода и хлорноватистой кислоты: 

Н. О2Н + HOCI-:_ Н. ОН+ Н. 0 2 Cl; II H.02Cl-* HCI + 0 2 • 

У хром о в ой к и слоты ее некоторое время неразлагающийся синий 
продукт окисления, который можно получить из нее действием перекиси 
водорода в кислом растворе, имеет, как известно, применение в анали

тической химии; при его разложении не только выделяется избыточный 
кислород из перекиси водорода, ио и хром переходит при этом из шести

валентного обратно в трехвалентный и способствует также выделению 
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кислор.gда. Подобным же образом смесь п е р м ан г анат а и перекиси 
водорода выде.11яет не только избыточный кислород из перекиси, но также 
(конечно, после предварительного образования нестойкой марганцевой 
кислоты) и часть кислорода из перманганата, который, как известно, вос
станавливается действием Н202 до трехвалентного марганца. 

Получение серы, селена и теллура 

Широкое распространение в природе серы в свободном виде делает 
из.1ншним техническое ее добывание из ее соединений 1); низкая точка пла
вления серы, кроме того, облегчает выделение ее из сопровождающих ее 
пород, которые, пги богатом содержании серы, просто приходится только 
выI'ребать из жидкой серы, расплавленной действием перегретого пара. 
Породы, содержащие меньшее количество серы, складываются в кучи, 
как для обжига уг.1я, приэтом устраивают наклонное дно; при зажигании 
такой кучи, теплота горения части серы оказывается достаточной для того, 
чтобы выплавить всю серу, и она стекает вниз по пологому дну. Так как 
сера сама служит топливом при своем добывании, то получение ее поэтому 
несовершенному методу является крайне убыточным, особенно ес.тш учест~. 
еще значительную потерю серы, затрачиваемой при этом на восстановле
ние примешанного к породе гипса: 

CaS04 +2s = CaS+2so 2• 

Меньшие количества серы добываются в технике также и по методам 
разложения и вытеснения. Метод разложения позволяет особенно легко 
получать серу из полису,1ьфидов, а также из сероводорода. Полисульфиды, 
как напр. пирит, FeS2, и полисульфид кальция CaSx, который прежде полу
чался в качестве побочного продукта при добывании соды по способу JI е -
б ,Т[ ан а, достаточно подвергнуть нагреванию в сухом виде, чтобы из них вы
делилась вся та сера, которая является в этих соединениях избыточной про
тив удерживаемой нормальной валентностью содержащихся в этих соеди
нениях металлов. Таким образом при нагревании f'eS 2 переходит в FeS, 
а СаSх-в CaS. В кислой среде это разложение происходит у.же при обыкно
венной температуре. Выделение серы из полисульфидов и тиосульфатов, 
происходящее при подкислении их растворов, является совершенно 

аналогичным процессом и приводит к тем же ступеням валентности, как 

и ,нагревание; для разложения получающихся при- этом в первую стадию 

сfободных кислот не требуется добавочного тепла: 

H2S5 ..... H2S + S4; H2S 20 3 ..... H2S03 + S. 

Относительно слабое сродство серы к водороду обнаруживается уже по 
.1егкости разложения самого сероводорода: равновесие H2S ~ Н~ +s уста
навливается при температуре красного каления при содержании около 7°;i) 
продуктов распада, а выше 1600° сероводород практически распадается 
напе.10. 

По методу вытеснения сера также особенно легко получается из серо
водорода. Уж крайне умеренные окислители, как сернистая или концен
трированная серная кислота, вытесняют из сероводорода серу, замещая 

ее содержащимсн в этих соединениях кислородом: 

2 H2S + S02 + 2 Н2О + 3 S; 3 H2S + S 0 3-+3 Н2О + 4 S; 

1) В СССР, наоборот, проблема по.~учения свободной серы разрешается, rлавным обр8!6м, 
f путем ее выделения из еернистоrо газа, путем воссrановлення п.)следнеrо по методу про<;. Н. Ф. 
Юшкевича (ПpllAt. ред.). 
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(}0J1ee сильные окисляющие сре,цства, как, например, rа.'IОиды, азотная 
хислота и др., действуют на сероводород еще энергичнее. Некоторый 
технический интерес представляет вытеснение серы при помощи кислорода 

, tвоздух), которое, по Чан с у (Сhапсе) и Кл а у с у допускает в присутствии 
контактных веществ (Fe20 3) столь точное регулирование, что - можно 
nочти избежать одновремен·ного сгорания получающейся серы. 

Получение селен а и теллур а не представ;шет н теоретичес1{ОМ 
отношении большой разницы по сравнению с получением серы. Главным 
)JСточником этих элементов является анодный шлам, образующийся при 
электроJiитическом раффинировании меди (см. стр. 164), из которого се.11ен 
извлекается в виде селената сплавлением шлама с селитрой и песком. 
Затем из него получают путем восстанов.т1ения металлический селен. Важ
яым исходным м-атериалом для добывания селена является также ц о р r и т, 
минерал содержащий селен, медь и свинец, и кроме того шлам из свинцо
вых камер, котсрый главным образом состоит из сернокислого свинца_ 
и содержит селен в элементарном состоянии. Этот элементарный селен, 
можно извлечь из шлама цианистым калием, пр11чем получается соединение 

t-елена, аналогичное роданистому калию: 

KCN + S ~ KCNS; KCN + Se-> KCNSe. 

Однако, в то время, как выделяющаяся при подкислении род анид а 
свободная роданистоводородная кисло'та, HCNS, не разлагается в растворе, 
HCNSe тотчас же распадается с отщеш1ением селе11а. Вообще все соеди
нения селена леrче отдают селен, чем соответствующие соединения серы

.аыделяют последнюю. Равным образом и соединения селена с щелочными 
металлами в сильной степени отличаются этой способностью и очень .~егко 
подвергаются окислению. Чтобы получить из них <;вободный селен, изв.~екают 
селенистый шлам едкой щелочью и раствор содержащий Na2Se, оставляют 
стоять на воздухе, причем вскоре селен выпадает в виде осадка. Соединения 
селена подвергаются чрезвычайно легко не только окис.11ению, но и вос

становлению,и вообще способность легко выделяться из разнообразных 
tоединений в свободном виде является для селена характерной. Если поэтому 
(е,1еН(1вую пыль или цоргит, путем обработки царской водкой, перевести 
в раствор в виде Se02, то достаточно пропустить через негu струю сернистого 
газа, -чтобы селен опять выпа.11 в свободном состоянии; или же можно 
(ильно нагреть сухой остаток после выпарив_ания его раствора с нашаты
рем и тогда из осп1тка выделяется селен. 

Методы пол учен и я теллур а совершенно аналогичны; для этого 
или переводят теллуристое соединение в К2 Те и окисляют последний 
.воздухом, или же, есди приходится выде.1ять теллур из руды, то 110сJ1ед
нюю растворяют в царской водке или концентрированной серной кис.юте, 
.1.ействующей также окисляющим образом, и осаждают теллур из получен
иого такиµ образом раствора теллуристой кислоты сернистым газом или 
неблагородными металлами. 

Получение азота 

Дли получения азота в крупном масштабе обычно пользуются глав· 
lfЫM источником его нах,ождения в природе - атмосферным воздухом. 
,1,ля этого из воздуха удаляют путем поглощающих веществ сначала 
кислород, что производится как мокрым путем (пирогаллол, соли закиси 
:железа и т. д.), так и сухим путем на холоду (фосфор), и.1и при нагре
ва-нии (медь/ t Отделение азота от остальных составных частей воздуха 
'8одяные пары, уг.т1екислота) происходит легко, и тодько удаление благо
родных газов не може.т быть произведено химическим путем. - Второй 
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путь поJiучения чистого азота из воздуха состоит в фракционированной
дестилляции жидкого воздуха (см. стр. 133). Этот способ позволяет также 
полностью удалить благородные газы, из которых одни более, а дру
гие-:--- менее летучи, чем азот. 

Из своих с о един е ни й азот может быть получен как по методу 
разложения, так и по методу вытеснения. Азотистые соединения многих 
нем е тал JI о в, и прежде всего галоидов и серы, являются эндотермиче

скими и склонны отщеплять от себя азот. Последний путем разложен и я 
выделяется также из экзотермического аммиака нри нагревании; равно-· 

весие этой обратимой реакции 

N2 +3H 2 t2NH3 

при высоких температурах сдвигается в сторону выделения азота, в т& 

время, как низкая температура благоприятствует образованию аммиака. 
Еще легче, чем аммиак, и притом-по необратимому процессу, распа
дается гидразин, N2H4• Уже при комнатной температуре, в присутствии 
катализаторов, он выделяет азот (см. сказанное при описании гидразина). 
Азот выделяется также 11ри самопроизвольном разложении гидрокси.rmмина... 
однако здесь, наряду с ним, образуется аммиак и окислы азота, так что 
может быть азот образуется здесь только в результате вторичной ре
акции, путем взаимодействия этих соединений друг с другом. Энергичнее 
всего выделяет азот азотист овод о род н а я кислота, а именно, - по

добно х л о р и ст ом у азот у или и од и ст ом у азот у путем саыо
разложения, сопровождающегося взрывом. ,, Триазоиодид", N 3 J, медленно 
разлагается на N и J также и без взрыва, как в твердом состоянии, так 
~ в неводных растворителях; в присутствии Н90 в значительной степенм 
происходит гидролиз, с переходом в JOH (На n t z s с h,Ber. 33, 526 [1900]). 
Соли азотистоводородной кислоты при осторожном нагревании медленно 
выделяют азот, при чем в остатке выделяется металл; медленное 

разложение этих солей позволяет получить азот очень высокой степен• 
чистоты, так _как в них кроме азота не содержится никако_го другого 

вещества, которое могло бы улетучиваться в виде газа. - Равным образом 
азот получается и при разложении сернистых со·единений азота N4S4 
и соответственно N2S5, сопровождающемся взрывом, однако эти соедн
нения не могут служить источником получения азота. 

Ана11оrичным процессом является также образование азота при раз11ожении о р r а II и ч е -
с к их д и аз о с о един е ни й, в особенности в тех случаях, когда это разложение происходит 
со взрывом. Если же оно протекает медленно, как, например, при реакциях 3 а и дм ей ер а, 
то в этом случае вероятно происходит образование промежуточного продукта. Так, напр., в ре
акции, при которой из хлористого ф~нилдиазония и из хлористой закиси меди образует'11l 
хлорбензол, и которая сопровождается выделением азота: 

С6Н5NзС1-. C6H5Cl + N2, 

явственно обнаруживается предварительное образование продукта присоединения хлорида 1,. х.,о
ристой закисной меди; этот продукт затем уже вториqно разлагается с выде11ением азо111. -- 1 J.е
которые алифатические диазосоединения выделяют азот благодаря процессу, который, по f,j1Jl\
нeй мере с точrш зрения образования конечных продуктов этой реакции, является· своего ;ю,1:1. 
реакцией гидролиза 

N2CH • СО2С2Н5 + н~о = N2 + СН2 (ОН) , СО2С2Н5. 

Наконец, сама за к и с ь а з от а разлагается с выделением а:ютn при 
высокой температуре или при действии электрического р~зряда. Хотн вые
шие окислы азота также выделяют азот, при аналогпчпом процссс-е" 

о,м.нако в этом случае азот получается с примесью окис.11ов азота. 
По .методу вытеснения азот получается из аммиака н ra,1011д<in: 

NH:; + ЗСI-. N + ЗНСI. 
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Эта реакция проходит через промежуточные ступени: сначала образу
ются галоидозамещенные производные аммиака, которые в свою очередь 

вступают с избыточным аммиаком в обменное разложение; при этом 
выделяется азот, например: 

NC13 + NH 3 = N2 + 3НС1. 
Для этой реакции вместо свободных галоидов с успехом применяют соли 
хлорноватистой и бромноватистой кислот. Если спрессовать кубики из 
хлорной извести и ~ействовать на них в кип по в с к ом аппарате крепким 
аммиаком, то получается -равномерный ток азота. Обменное разложение 
между гипобромитом и аммиаком протекает настолько гладко, что им 
пользуются для количественного определения азота в аммонийных соеди· 
нениях. Уравнение окончательной реакции будет тогда иметь следующий 
вид: 

ЗN aOBr + 2NH3 = ЗNaBr -t- N2 + ЗН2О, 

при чем в качестве промежуточных ее стадий следует допустить образо
вание галоидозамещенных производных аммиака, которые вновь разла

гаются при взаимодействии с избыточным аммиаком. 
Похожей на реакцию вытеснения азота из хлористого азота путем от

нятия хлора водородом аммиака, является реакция между г~зообразными 
N20 и NH 3• Хотя при комнатной температуре она происходит с совершенно 
незаметной скоростью, однако ее можно возбудить нагреванием, и тогда 
она протекает со взрывом, подобно взрыву гремучего газа, причем кисло
род закиси азота соединяется с водородом аммиака. Окись азота реагирует 
несколько менее энергично, чем закись азота; реакция, сопровождаю

щаяся выделением азота, прnисходит лишь при высокой температуре. 
Особенный интерес представляет реакция между аммиаком и азотист ой 
к и слот ой. Азотистокислый аммоний легко разлагается в водном растворе 
по уравнению: NH4N02 = N2 + 2Н20. Эту реакцию можно рассматривать 
также как образование азота по методу разложения, если принять, что 
уже в молекуле NH4N02 происходит взаимодействие между водородом 
и кисле,родом; однако по традиции ее рассматривают как обменное раз
.rюжение, которое от обычных реакций этого рода отличается только тем, 
что оно происходит не между двум я р а зли ч н ы м и м о л е r: ул а м и, 
а между двумя рад и к ал а м и од н о й и то й же м о лек ул ы. Эта 
реакция представляется, таким образом, интрамолекулярной, причем одна 
часть молекулы подвергается_ окислению, а другая часть - восста

новлению. То обстоятельство, что как в качестве продукта окисления, так 
и в качестве продукта восстановления здесь фигурирует азот, сообщает 
этой реакции характер кажущейся реакции распада 1). 

При этом вовсе нет необходимости употреблять для разложения 
азотистокислый аммоний, как таковой, а достаточно смешать раствор какой
нибу дь аммонийной COJtи с солью азотистой кислоты, например хлористый 
аммоний с азотистокислым натрием; энергичное выделение азота наступает 
ror да уже при умеренном нагревании. 

1) Если обрабатывать азотистой кислотой з а ы е щ е н н ы е производные аммиака, то окисл:и· 
теJIЬно-восстановитедьный характер этой реакции в первой ее стадии выступает еще отчет
ливее. В этом случае можно установить реакцию Е той стадии, когда уже совершилось окис
ление - восстановление, но не произошло еще отщепление азота. Здесь реакция приводит 
к образованию д и аз о с о един е н и й, которые затем с своей стороны, более или менее леrкg 
в результате раз,южения выделяют азот; иногда, особенно в алифатическом ряду, это проис· 
-Ходит насто,1ько легко, что стадия образования диазосоединении совсем незаметна. 
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Вытеснение азота из аммиака является процессом окисления. Поэтому 
окисляющие вещества часто выделяют из аммиака азот. Даже свободный 
кислород спосабен производить это вытеснение. Если зажечь смесь этих 
газов, то происходит воспламенение их и выделяется азот. Еще энер· 
rичнее протекает этот процесс, если применять более сильные окисляющие 
средства. При этом часто можно, как например, в азотистокислом аммонии. 
в одном и том же соединении иметь и восстановляющий аммиак 
и окисляющий агент; такие соединения при реакции энергично распада
ются или взрывают; к ним принадлежит и двухромовокислый аммон.ий 1 
в котором радикал хромата отдает кислород для окисления радикала 

аммония: 

(NH,)2Cr20 7 = N2 + Cr20 3 + 4Н20. 

Написанная реакция, после возбуждения е~ в каком-нибудь месте путем. 
прикосновения раскаленной проволокой, медт:нно протекает во всей реаги
рующей массе, причем Cr20 3 выделяется в виде объемистого остатка. 
Взрыва при этом не происходит. Наоборот, азотнокислый аммоний 
разлаrается при этом со взрывом и еще легче разлагается хлорновато

кислый аммоний, причеl\1 остаток хлорноватой кислоты окисляет остаток 
аммония. Очень энергично взрываются от удара аммиакаты солей 
тяжелых металлов хлорноватой кислоты, например Ni(Cl03) 2 • 6NH3, 

в которых также происходит интрамолекулярная реакция окисления 
и восстановления с выделением азота. Наконец, выделен·ие свободного 
азота из его соединений происходит также при действии некоторых_ 

бактерий или ферментов. Механизм этих реакций еще очень мало выяснен. 

Получение фосфора 

Единственным источником получения фосфора яв.1 яются ф о с ф ат ы. 
Они содержат окислы металлов и окислы фосфора; и:, rюследних путем 
их восстановления и получается фосфор, в то вре~1я как первые являются 
здесь только балластом. 

Средняя кальциевая соль фосфорной кислоты, при пряыом восстано;з,1ении (yr.ieм), лишь 
с большим трудом выде.1яет свободный фосфор, причем одновременно образуется карбид: 

Саз(РОJ3 + 14С = ЗСаС3 + 2Р + 8СО 
(Н i 1 Ь е r t и F r а п k, DRP. 92 838 [1895]). При этом главным образом получается фосфид: 

Са3(РО4)2 --+- Са 3Р3 + 402• 

Гораздо ле'гче происходит восстановление до фосфора с в об одного 
его окисла. Последний получается при сильном прокаливании солей мета
фосфорной кислоты, которые в свою очередь образуются при удалении 
воды из однозамещенных кислых солей ортофосфорной кислоты: 

ЗСа(Н2РО4)2 = 3Са(РО3)2 + ЗН2О; 
3Са(Р03)2 = 2Р205 + CaiP04)2, 

Поэтому первой задачей при получении фосфора является переведение 
трехзамещенного фосфата действием концентрированной серной кислоты 
в однозамещенный, а затем прокаливание этого последнего для перевода 

его в соль метафосфорной кислоты. Однако метафосфат при прокаливании 
с углем выделяет в виде Р205 только две трети содержащегося в нем 
фосфора, который восстанавJ1ивается при этом до свободного фосфора. 
Оставшаяся тоеть фосфора, как видно из приведенной схемы реакuии •. 
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переходит обратно в нейтральную кальциевую со,;,:ь фосфорной кислоты, 
которую вторично подвергают тому же процессу, получая таким образом 

.опять две трети содержащегося в ней фоефора. 
'Поэтому более выгодно выделить сразу весь Р205, что достигают добавкой 

к грехзамещенному фосфату такого кислотного ангидрида, который - менее 
,1етуч, чем пятиокись фосфора и который поэтому, по мере того как Р205 
начнет от нагревания выделяться вследствии диссоциации, будет выте

снять его из фосфорнокислой соли. Таким. кислотным ангидридом служит 
к р·е мне з ем. Если в присутствии песка нагреть фосфат до такой темпера
,уры, при которой равновесие CaiP04) 2 ~ЗСаО + Р205 уже заметно пере
двигается в правую сторону, то Са О будет, соединяясь с Si02, удаляться 
из сферы реакциии, следовательно будут образовываться новые количества 
СаО и Р205, которые опять будут связываться кремнеземом и т. д., по1<а 
наконец весь фосфат не перейдет в силикат,а весь Р205 не выделится в свобо
дном виде. При температуре этого разложения весь выделяющийся фосфор
ный ангридрид уже легко восстанавливаетск углем до свободного фосфора, 
так что описываемый процесс состоит в том, что 1) кремнекислотой выте
~няют фосфорную кислоту из ее солей и 2) восстанавливают образовав
шуюся фосфорную кислоту при ее выделении или после выделения каким
«ибу дь восстановитеJ1ем. Весь процесс протекает по уравнению: 

Здесь, следовательно, выделяется из фосфата весь фосфор; однако 
, вследствие тугоплавкости CaiP0.1) 0, необходимая для этой реакции темпе
ратура должна быть довольно высокой: она достигается лучше всего 
при действии электрической дуги. Процесс можно вести непрерывно, 
-если устроить сток для образующегося силиката и если загрузку печи 
;:нежим материалом производить сверху. 

Фосфаты тяжелых металлов диссоцируют легче, чем фосфат кальция. 
Поэтому было предложено переводить сначала фосфат кальция в фосфат 
свинца, который может выделять фосфор уже при более низкой темпе
ратуре. Пробовали также заменять уголь, необходимый для восста110-
ыления фосфора - метал;1ами: 

однако эти методы не получили применения в технике. 

Исходным материалом для получения-фосфора по этому методу раньше 
служила лишь костяная зола, затем стали применять также природные 

фосфаты в виде фосфоритов или "редонда-фосфата ", являющегос.я алюми
ииевым фосфатом. Томасшлаком для этой реакции нельзя пользов;нься 
вследствие присутствия в нем железа, способствующего образованию 
-фосфида железа, Fe3P 2• Одна[{О можно, хотя и с ущербом для выхода, 
r:~римешивать немного томасшлака к фосфатам для достижения более легкоt1 
',!Х плавкости. 

Получение бора, кремния, титана 

Большое сходство способов получения кремния и бора зависит не только 
-от сходного их химического характера, но н от почти одинаковой теи

•еници обоих этих элементов соединяться с тем элементами, соединения 
которых, главным образом, применяются для их добывания. В следующей 
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табличке приведены теплоты образования соединения кремния и tiopa. 
с эквивалентными количествами некоторых неметаллов: 

Si 
в 

о 
47,8 
45,5 

с 
30,5 
31,1 

Br 
17,8 калорий. 
14,4 • 

Г,,авнейшие способы получения бора и кремния, именно из их окислов 
и из других соединений, обусловливаются тем обстоятельством, что на 
неметаллов оба эти элемента обладают наибольшей способностью к соеди
нению с кислородом, которая настолько велика, что даже среди ме

таллов кремний и бор уступают в этом отношении лишь алюминию, 
щелочным и щелочноземельным металлам. 

Сильная тенденция к соединению бора и кремния с другими элементами 
иt;1еет своим следствием то, что их получение по III е то д у разложен и я 

не находит широкого применения. Для бора только в самое последнее 
время был предложен способ его добывания по методу разложения, ко
торый позволяет получать очень чистый продукт; этот метод состоит 
в накаливании· бромида бора в электрической дуге высокого напряжения 
(М е у е r и Z а р р n е r, Ber. 54, 550 (1921 ]). Кремний может также быть полу
ttен путем термичес1,ого разложения, а именно в качестве побочного про
дукта при добывашш графита А чес он а. Этот графит представляет со
бой продукт терыического распада карборунда, SiC, который при очень 
высокой температуре (2200- 2240°) диссоциирует С! образованием угля 
и кремния. При этом уголь сохраняет кристаллическую форму карборунда; 
кремний улетучивается и затем осаждается Н3. внутренних частях печи; 
при соприкосновении с воздухом пары кремния, разумеется, сгорают 

до Si02• - По методу разложения кремний образуется также при нагре
вании его водородных соединений и кроме того (в особенно активной 
форме) при действии на них искровых индукционных разрядов. - Полу
чение бор а осуществить труднее, и для его получения можно по.~ьзо
ваться теми -же методами. Карбид бора (В6С) еще более теплоустойчив, 
чем SiC, и выд'ерживает нагревание без разложения до 2800°. 

Оба эти элемента получаются главным образом по м е то д у в ы т е с
не ни я. Уже высокие теплоты образования их соединений указывают 
на то, что они могут вытесняться только теми элементами, которые так

же обладают сильным сродством к другим элементам. На первом месте 
здесь стоят самые положительные металлы - алюминий и кроме того 

углерод (для бора также еще и фосфор), хотя обменное разложение 
между окислами бора и кремния и углеродом происходит с поглощением 
тепла и становится возможным-'поэтому только при высокой температуре. 

Из менее экзотерми 11еских соединений кремний получается легче. 
Слабо эндотермический кремнистый водород легко сгорает при зажи
гании на воздухе, причем освобождается кремний, который можно путе1t1 
охлаждения пламени действием холодноr о тела предохранить от даль-

. нейшего сгорания и выделить в аморфном состоянии. В производстве в ка
честве вещества, восстановляющего Si02, применяют уголь. При этом следуе.
вести процесс при избытке Si02, так. как иначе образуется SiC, который 
со своей стороны сплавлением с Si02 может быть т.акже переведен в кремний: ' 

2SiC + Si02 = 3Si + 2СО. 
Выесто карбида кремния можно в качестве вещества; дающего углерод 
для восстановления, 'пользоваться также и карбидом кальция: 

ЗSЮ ~ + 2СаС:1 = 3Si + 2Са0 + 4СО. 
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Лучше уг.1я восстанав.ТJивают щелочные и щелочноземе.тrьные ме-
таллы, а также алюминий, так как теплоты образования их окис.1ов 
11ыше, чем теплота образования Si02• Эти реакции, по их возбуждении 
иротекают сами собой до ·конца с выделением тепла. Так, реакцию 

Si02 + 2Mg = Si + 2Mg0, 

.можно вызвать, насыпав смесь порошкообразного магн и я и песка 
в пробирку и подогревши ее в каком - нибудь месте острым пламе
не11; тогда реакция распространяется сс.ма собой на всю массу, ко
торая при этом сильно раскаляется. При применении в качестве вос
станавливающего средства натр и я с успехом исходят для получения 

кремния не из свободной кремнекислоты, а из щелочного силиката. 
При этом можно восстанавливающий металл получать и электролизом 
расплавленного силиката, для чего целесообразно подвергать электро.1изу 
раствор кремнекислоты в смеси расплавленных фтористых солей ка.1ия 
и натрия. Образующийся при этом вначале щелочной металл затеы уже 
выделяет кремний в свободном виде. 

Получение бора из ero трехокиси происходит совершенно аналог11чнQ. Трехокись бора 
или какое-либо другое из ero соединений, лучше всего буру, обрабатывают в расплавленном 
виде магнием или натрием в последнем случае лучше в присутствии какого-нибудь плавня, 
например смеси хлористых нат,рия и магния (технический способ), или же буру подвергают 
електролизу в расплавленном состоянии, причем образовавшийся натрий выде.1яеr затем бор 
II свободном состоянии. 

Алю мин отер ми чес кий метод дает хорошие результаты только 
при получении креыния. Он осуществляется путем зажигания смеси 
кварца, серы и алюыиния, зажигательным капсюлем. Сера и алюминий 
при этом сначала образуют сульфид алюминия, и эта реакция, вследствие 
выделяющегося при ней тепла, поддерживает процесс восстановления 

кварца алюминием. Для бора аналогичная реакция не достигает цели 
потому, что вместо бора образуется очень богатый им борид, АIВ12 , 
который иног_да ошибочно принимали даже за "кристаллический бор". 
Вообще как к бору, так и к кремнию, при получении их путем восстано
вления металлами, очень легко в различных количествах примешиваются эти 

металлы, отчасти соединяясь с ними в виде силицидов или боридов. 
Если, например, провести упомянутую выше реакцию между магние:,.1 
и Si02 , взятыми в стехиометрических соотношениях, то продукт реакции 
будет содержать большое количество силицида магния, присутств;rе 
которого обнаруживается благодаря образованию J{ремшrстого водорода 
при обработке сплава соляной кислотой. Получаемый при персп:1ат:::: 
металлов "кристаллический" кремний, соответственно "крнсталличе<;кий" 
бор, еодержат в большинстве случаев некоторое количество силищ1;,а 
и1и соотв. борида, или иногда нацело состоят из них. 

Некоторые металлы, и во всяком случае многие си.1ициды (и бориды), 
отличаются ясно выраженной способностью раст нор ять при вы
сокой температуре кремний (и бор), и эти элементы выкристаллизовы
ваются при охлаждении из сплавов. Это явление отчасти производит впеча
тление, что при высокой теыпературе образуются силициды (или бориды), 
которые при остывании распадаютtя на металл и кремний или на другой 
силицид и свободный кремний. В тех случаях, ]{Огда кремний выделяется 
таким образом нз расп.1авленной массы, он особенно легко получается в кри
сталлической форме. Чаще всего его выкристаллизовывают из алюминия, 
хотя и насыщенное кремнием железо содержит при ох,1аждении кристал,1ы 

кремния, так что посJJедние яв.1яются пuстоянной составной частью 
чугуна. 
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Галоидные с о единения кремния и бора еще легче восстанавли· 
t~аются металлами, чем окислы. Ка.1иА сгорает в парах StCic; натрий. 
магний, алюминий и даже цинк - вступают во взаимодействие с хлорн· 
стыми и фтористыми соединениями кремния и бора: 

BF3 +зI< =В+ ЗI<Р. 

Вместо с в об од н ы х галоидных соединений, которые должны для реакции 
быть переведены в газообразное состояние, удобнее пользоваться двой
ными галоидными соединениями, как, например, K2SiF6 или KBFc, которые 
вводятся в реакцию с металлами. Реакция в расплавленных двойных 
фтористых Сl)единениях происходит уже при температуре ниже красного 
каления. 

Наконец, следует еще упомянуть о том, что кремний может быть вытес
нен таl{же и из силицидов. Силицид меди, например, отдает свою медь 
сере, причем остается кремний. 

Способы получения т и т а н а настолько похожи на способы получения кремния и бора, 
что нет необходимости останав.~нваться на них ота.е.11ьно. Двуокись титана можно при нагре
вании в злектрическоА печи восстанавливать углем или же металлами, при чем одновременн() 
электролизом можно выделить из хлоирстого кальция металлический кальций, коrорый и вы
тесняет титан из его окиси. Можно также получить тита11 из хл-,рис:тоrо титана или из двойных 
ХЛ6ристых его соединений, действуя на них натрием. 

Получение этих трех элt:;ментов во многих отношениях сходно с полу
чением мет алло в, в особенности-неблагородных. Значите 1ьные теплоты 
образования их ОI{ислов затрудняют, как и у металлов, их восстановление 
углеродом, не делая, впрочем, sт.> восстановление совершенно невоз

можным. Эти высоl{ие теплоты образования допускают также вытеснение 
этих элементов только тем·и металлами, которые отличаются очень большой 
тенденцией к соединению с кислородом. Неметаллический характер Si 
и В обнаружинается в том, что они при электролизе не выделяются на 
катоде, по крайней мере непосредственно, а могут быть выделены на нем 
только путем промежуточного выделения металла на катоде. 

Получение благородных газов 

r ел и й, н е о н, а р r о н, к р и п т о н. к с е н о н, э м а н а ц и и 

Б л а r о р од н ы е r а з ы встречаются в природе не в виде соединений, 
а только в свободном состоянии. Поэтому их получение сводится 
к отделению их от сопровождающих их веществ. 

Главным источником получения всех благородных газов служит 
атм о сфер н ы й в о з дух; только гелий, встречающийся в окклюдиро
ванном состоянии в минералах в качестве продукта распада радиоактив

ных веществ, можно добывать также и из этих последних. Наибольшее 
количество окклюдированноrо гелия было найдено в одном экземпляре 
торианита, из которого было выделено больше 10 см8 Не на 1 г. Д,1лее, 
для добывания гелия используются также природные газы, а также 
газы, выделяющиеся из большинства радиоактивных минеральных истоq
ников. Так, газ из источника В о u r Ь оп - L а пс у содержит 1,841/о гелия 
(3,04'.,/0 бла1 ородных газов), и так как этот источник выделяет ежегодно 
547 5UO л газа, то из него может быть_ получено до 10 074 л. гели,~ 
(16 664 л благородных газов) в год. 

Ие111, авачсх&а хвмвк 10 
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Проце!I'rное содержание благородных газов в воздухе равняется: 

~--~~r_-~--
по объему % 1 По весу % 

Ar . 
Ne. 
Не. 
Kr • 
х . 

U,932 
0,0015 
0,0005 
0,000005 
0,0000u06 

1,2S5 
0,001 
0,00007 
0.000014 
Q,l;000025 

Ф р а к ц и о ни р о ван но й де ст илл я ц и ей можно получить из воз
n.уха не о ч и щ е н н ы й а р r он, который содержит: 

0,05% Не 0,16 1/ 0 Ne 99,785% Ar 0,0005% Kr и 0,00006% Х. 
Этот сырой аргон получают из воздуха по двум методам. По первому 

методу после предварительного добавления кислорода переводят атмо
сферный азот действи~м э 1ектрических разрядов в окислы азота, а пос.1ед
ние абсорбируют едкой щелочью; · избыточный кислород при этом уда
ляют фосфором, раскаленной медью или вызывая е1 о взрыв с водоро ом. 
По второ~1у методу, который нужно признать более удачным, сначала 
удаляют углекислоту едкой щелочью, затем поглощают раскаленной медью 
кислород и наконец удаляют азот смесью металлического магния и извести, 

причем азот образует нитрид магния. Можно также пользоваться в каче
стве абсорбирующего вещества и мет ал ли чес к им к аль ц и ем. 
который удаляет из смеси все газы: с кислородом он образует окись, 
с водородом гидрид, а с азотом - нитрид; наконец, вместо металлического 

калЬ41.ия можно употреблять его карбид, который - хотя и мед.1еннее -
также полностью абсорбирует все газы, за исключением благородных, 
причем азот он переводит в цианид или цианамид. 

Для фракционирования сырого аргона существуют три различных 
метода. Можно произвести разделение газов путем диффузии; однако, 
4t'ьшо.шение этого процесса- очень к ропот лив о. Другой способ заклю
чается в фракционированной перегонке, которую производят, пользуясь 
тем, что точки кипения блаrоро шых газов возрастают в сл::>дующем 
порядке: Не~ Ne .+ Ar-+ Kr-+ X (см. стр. 45). Этот способ особенно при· 
годен для получения в чистом виде ксенон а, криптон а и ар r он а. 
Наконец, для получения благородных газов можно воспользоваться раз 
ницей в способности пористых тел адсорбирован, различные газы, причем 
эта способность выражена тем в меньшей степени, чем ниже лежит точка 
сжижения газов. Если поэтому смесь благородных газов привести в сопри· 
~основение с углем из скорлупы кокосовых орехов (Дьюар), то 
три наиболее тяжелых газа поглощаются легче всего, а непоrлощенными 
остаются неон и гелий. При повторной обработке смеси неона и гелия 
углем из скорлупы кокосовых орехов, при охлаждении жидким возду.,ом, 

адсорбируется неон, а гелий остается и в этих условиях неадсорбиро
ванным; еще лучше производить это р-азделение в жидком в од о роде, 

при температуре которого неон даже превращается в твердое состояние, 

а гелий все же остается газообразным, так что разделение их становится 
делом сравнительно легким. 

Гелий является про.1уктом распада многих радиоактивных веществ. 
Последние, в свою очередь, получаются из урана и тория; таким образа~, 
все минералы, содержащие торий или уран, как напр. к.1евеит, монацит, 

смоляная О(Jманка, самарскит, также содержат гелий 1), который само· 

1) Минерал малакон не содержит урана и тория; тем не менее в нем находится гелий; кроме 
того в нем содержится много аргона, и он является единственны~~ минералом, содержащим 

~пот газ в значительном количестве. 
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произволыю из них не выделяется, но удерживается ими в виде не совсем 

еще · выяснt'нноrо соединения, может быть образуя твердый "раствор. 
Еслн же разрушить эти минералы, например действием кис~rот или спла
влением с растворяющими веществами (углекислые соли щелочных м·етал
лов, бисульфат), то гелий выделяется из них в свободном виде. Он вы
деляется из них также просто при нагревании, причем при 300" это 
выделение только начинается, при 400°-оно дово.11ьно значительно, а выше 
1000-1200° гелий ныделяется полностью. 

1 г рндия ежегодно образует 0,158 см3rелия; так как скорость обра:-юваниfl 
радия из· урана - извес I на, то из количества заключающегося в данном 

минерале гелия, учитывая количество содержащегося в минерале урана, 

можно определить возг аст минерала (S t r u t t, Proc. Roy Soc. 81. 272 [1908)). 
Гелий явл5!ется далее составной частью ядер многих, если не всех 

элементов (кроме, конечно, водорол.а). Многие элементы. атомный вес 
которых является ве.1ичиной кратной четырем, как, например: 

с 
12 

о 
16 

s 
32 

Са 

40 
Ti 
48 

Мп 

56 
И Т, д. 

вероятно состсят и с ключ и тел ь но нз Rомбинаuии нескольких ядер 
гелия, поскольку для них не удалось установин, отщепления водорода 

при их бомбардировке ~-лучами, испускаемыми радием-С. Относительно 
образования Не при разрушении атомов sтих элементов см. стр. 18. 

К благородным газам относятся также и эманации радиоакти1тых 
элементов, из которых наиболее известна эманация радия - нитов (радон). 
Эманации в периодической системе стоят ниже 1<сенона. На их образова
нии мы нодробнее останонимся в последней r лаве этой книги. 

Получение щелочных, щелочноземельных и земельных металлов 

Эти элементы в ряду мет:млов занимают до некоторой степени 
у r лов ое пол ожени е и поэтому методы их получения являются, хотя 

и не нрщщипиально, но все же в значи·1еJ1ьной мере отличными от ме

тодов получения других металлов и, с дру1,ой стороны, мtтодами весьма 
между собой сходными для i;cex этих метал,11оu. По сравнению со всеми 
остальными элементами эти металлы отличаются наибо;1ь~uей Сl{лонностью 
образовывать положительные ионы, и, таким обрilзом, они зан,,мают место 
в начале ряда напр~жений (сравн. стр. 112). Да;1ее, у них наблюдается 
наиболее_ сильная тенденция соединения с кислородом 1), и поэтому 
разложение их Оl{ислов требует, по сравнению с разложением окислов 
других метал,11ов, наибольшей затраты энергии. РавiiЫМ обр1:1зом они 
чрезвычайно прочно соединяются с галоидами. Из всего этого следует, 
что их выделение нз их соединений представлнt::т больше трудностей, чем 
выделение других металлов. 

По .~1emoily разложения эти элементы получаются трtмя способами: 
из r и др и до в; из азид о в; из а мал ь r а м. 

Получение из гидридов представляет лишь второстепенный интерес, за исключением 
бар и я, где этот метод находит применение для по,1учения особенно чистого металла. Боль
шею частью, наоборот, из металлов получают гидриды. Для магния и алюминия этот способ 
вообще н~ может быть применен, так как эти металлы вовсе не образуют гидридов. Получе
ние металлов из а з и до в может производиться вследствие взрывчатости этих соединений 
только в н~бо.1ьшом масштаб~. о:шако по этому способу, благодаря невозможности образова
ния загрязняющи_! примесей, металлы получаются в химически чистом виде. (Относительно 
температур разложения азидов см .• Азотистоводородная кислота"). 

1) Тенденция к присоединению электрического заряnа и интенсивность реакции с кислороnои 
представляют свойства. изменяющиеся не вполне параллельно; сравн. таблицы на стр.373 и 377. 

~ 10• 
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Метод получения металлов из а мал ь r а м применяется, r лавным 
образом, для щ ел о ч но з е м ел ь н ы х м е т алло в. Амальгамы щелочно· 
земельных металлов получаются путем взаимодействия очень концентри· 
рованных растворов хлорис:тых бария или стронция с амальгамой натрия; 
затем их сначала обогащают нагреванием в вакууме и наконец осторожно 
освобождают окончательно - от избытка ртути. Полностью ртуть, однако, 
при этом не удаляется, и кроме того при этом остается некоторое загряз

нение железом от стена:< сосуда. Этого можно избежать, если сначала 
переRести амальгаму действием водорода в гидрид (причем остаток ртути 
отгоняется), а затем разложить гидрид нагреванием. Для получения дру· 
rих металлов раньше иногда пользовались амальгамами, получаемыми 

электролизом. В настоящее время амальгамы в качестве исходного мате
риа.'lа для получения этих металлов уже не применяются~ их получают 

только в том случае, когда имеют в виду непосредственную дальнейшую 
переработку выделяющихся метмлов, например при производстве ед к их 
щелочей. 

По методу вытеснения можно получать названные металлы как из их 
ионов (электролизом), так и из их других с о един е ни й. В качес:тве 
последних служат почти исключительно о к и с л ы, соотв., гидраты окислов, 

или r ал о и дн ы е с о единения, а иногда. также сернистые соединения. 
Для вытеснеI:Jия из этих соединений металлов по схеме: 

МеО + 9Л-+~О + Ме 
могут служить почти исключительно металлы то й же с а м о й группы, 
в виду тоrо,что сродство их к кислС'роду и к галоидам превосходит срод

ство к кислороду и галоидам всех остальных элементов, то другими 

элементами для выделения этих металлов можно пользоваться лишь 

с одновременным подведением значительных количеств энергии извне. 

Уголь, цинк или железо можно использовать для выделения этих 
металлов только при значительном нагревании. 

Вытеснение другими металлами. Особенно энергично происходит 
выделение щелочных и щелочноземельных металлов при помощи метал

лического м а r ни я или при помощи металлов группы ред к их земель, 
которые применяются для выделения других неблаrf\род1 ых металлов 
в качестве "мета.1Jлической смеси" (Mischыetal). Дело в том, что в этой группе 
как раз наблюдаются самые высокие теплоты образонания окислов. 
Теплота реакции при применении этих металлов достаточна даже для 
восстановления у r лек и с л ы х солей щелочных металлов, т. е. в тех 

случаf х, коr да кроме восстановления, энергия должна затр jчива: ься еще 

J-1a эндотермический процесс отщепления СО2• Если нагреть yr лекислый 
литий с порошком магния, то ре"кuия протекает весьма энергично, на 
подобие взрыва и с сильным треском; по мере повышения ат_омноrо веса 
в ряду щелочных металлов, энергия этой реакции с металличесi,ИМ магнием 
ослабляется, но тем не менее все-таки эта реакция о::уществима. Особенно 
можно рекомендовать эту реакцию для получения руб иди я и ц е з и я. 
(Graefe и Eckardt, Z. aпorg. Chem.22, 158 [1900]). Кроме самого магния 
можно применять для получения щелочных и щелочноземельных метал

лов и другие металлы группы магния, если при этом требуемую внешнюю 
энергию доставлять лри помощи какоrо-нибу дь другого выделяющего 
энергию процесса; так, напр., для получения бериллия из его окисла был 
предложен в качестве восстанавливающего средства металлический алю
миний добавкой к реакционней смеси еще хлор ат а к ал и я, который, 
реагируя с частью алюминия, выделяет значительное количество тепла, 

поддержниающего главную реакцию взаимодействия между окислом берил· 
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лия и остальной частью алюминия. Впрочем металлы ред к их земель 
нельзя непосредственно получать алюминотермическим путем (см. стр. 160), 

В качестве исходного материала для получения щелочных металлов 
по методу вытеснения обычно пользуются их r и др ат а ми окисей, а для 
щелочноземельных металлов предпочитают их хлористые соединения. 

При этом лучше всего пользоваться теми соединениями, которые имеют 
наиболее низкую точку плавления; для понижения последней употребляют 
также флюсы (плавни). Так, в присутствии плавикового шпата можно весьма 
успешно восстанавливать фтористый натрий при помощи металлического 
алюминия; хлористый магний при добавке к нему хлористых солей щелочных 
металлов восстанавливается натрием или калием до металли'-'ескоrо магния; 

равным образом во многих случаях пользовались в качестве восстанавли
вающего средства и металлическим кальцием, так как получающийся при 

этом ХJJористый кальций понижает точку плавления. Для получения зе
ме.r~ьных металлов особенно необходима добавка плавней потому, что они 
отличаются высокой точкой плавления. так что их трудно получить в виде 
корслька, если не проводить процесса при очень высокой температуре. 
А это последнее условие возможно осуществить, принимая во внимание 
летучесть галоидных соединений этих металлов, лишь при применrнии для 
реакции нелетучих двойных солей этих металлов, как напр. Na3AICl6 или 
Na3AIF6 (криолит) или смеси этих соединений с хлористым натрием. 

При проведении этого процесса исходные материалы сплавляют в тигле 
или вводят восстанавливающий металл в виде кусков в расплавленную 
массу; или же хлористые соединения, если они легко летучи (A,Cl3), про
пускают над расплавленным натрием. Однако определить, какими метал
лами лучше пользоваться для восстановления и вообще установить наи
лучшие условия проведения реакции, возможно только э м пир и чес к и, 

так как в данном случае имеется много обстоятельств, которых нельзя 
учесть чисто теоретическим путем. Так, например, восстановление окиси 
бария при помощи магния не проходит на практике гладко, так как при 
этом сначала получается не;;.окись бария, BaiO, которая в зависимости от 
температуры обусловливает с магнием различные состояния равновесия: 
Ва2о+мg~Мgо+2ва. Вследствие этого при реакции улетучивается 
смесь обоих металлов. Равным образом и алюминий не выделяет из окиси 
бария чистого бария, а лишь сплав, из которого можно, хотя и с затру д
нен11ями, выделить при высокой температуре барий путем дестилляции. 
Напротив, кальций может выделять из ВаО чистый барий. При реакции 
разложения между хлористыми соединениями и металлами также могут 

наступить неблагоприятные равновесные состояния, которые затрудняют 
реакцию. Так, например, не у далось найти условия, при которых реакция 
SrCl2 + 2 Na ~ 2 NaCI + Sr протекала бы с образованием преимущественно 
соединений, соответствующих правой части уравнения равновесия. Тем 
не менее_ все металлы этой группы, включая и редкие земли, могут быть 
по этому способу получены в свободном виде. 

Способ выделения металлов при помощи натрия некоторое время при
менялся особенно для получения м е та л л и ч е с к о r о ал ю ми ни я. 
Необходимость, в качестве промежуточного процесса, получать при этом 
сначала металлический натрий, навела на мысль объединить получение 
натрия и алюминия в одном и том же процессе, причем для этого стали 

алюминат натрия в смеси с железными стружками или yr леводородами 
подвергать нагреванию в восстановительном пламени. Образующийся· при 
этом натрий тотчас же вступает в обменное разложение с выделением 
свободного мюминия. Этот способ, однако, не получил технического при· 
менения, как и попытка заменить натрий друr»ми, менее положительными 
мeTa.JLIJШtИ- JШ,rорые также образуются во время самого процесса и допу· 
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<;кают по.,учение, правда, ее.ли и не чистого алюминия, то его сплавов. 

Самая интересная в этом направлении попытка состояла в сплавлении 
каолина (алюмосиликат) с галмеем (углекислый цинк) и с углем при добавке 
поваренной соли в качестве плавня. При этом получался сплав из алю· 
миния и цинка, который, вследствие большей летучести последнего, мог 
быть также переведен путем си.1ьного нагревания в чистый алюминий. 
Процесс этот, однако, не получил промышленного применения. Также и 
железо, которое является более благородным металлом, чем цинк, может 
вытеснять алюминий, в особенности из его сульфида. Этот процесс, кото· 
рый бы·л впрочем предложен и для получения м а r ни я, состоит в нака· 
ливании глины с парами сероуглерода или сероводорода и в последую· 

щем нагревании образующегося при этом сернистого алюминия с железом. 
Впрочем еще Ге й -Л юс с а к и Те нард получали к ал и й путем перегонки 
его гидрата окиси с железными опилками. 

Вытеснение углем. Сродство угля к кислороду менее значительно, 
чем сродство к кислороду щелочных, щелочноземельных и земельных 

металлов. Поэтому вытеснение этих металлов из их окислов при нагре
вании с углем происходит с трудом, хотя при достаточном притоке 

энергии извне, оно вполне удовлетворительно протекает в отношении 

щелочных метаЛJюв и магния, в то время как литий, щело•шоземельные 

металлы и земельные металлы не могут быть получены таким путем, 
так как они образуют с избытком угля карбиды. 

Самый ранний способ получения щелочных металлов состuял в при· 
ведении в тесное соприкосновение угля с уrлекис.1ыми щелочами; напри· 

мер, путем обугливания виннокислых со.т1ей; затем эту смесь нагревали 
в железных трубках, причем выделяющийся металл отгонялся; при
менять этот способ для получения калия нерационально, так как при 
этом может образоваться очень взрывчатое соединение калия· с окисью 
углерода, Са06К6 • По более современному способу расплавленные едкие 
щелочи заставляют медленно стекать над раскаленным углем (Нетто). 
При этом образуется металл, который испаряется, и углекислота, которая 
поглощается избытком едкой щелочи, образуя углекислую соль; послед
няя стекает в расплавленном состоянии. Для восстановления о к и с и 
м а r ни я температуры, достигаемые при этом процессе, яв.1яются еще 

недостаточными. Чтобы осуществить этот процесс, из магнезии и угля 
формуют палочки и образуют между ними э.1ектрическую дугу, после 
чего начинает исll3ряться и магний. 

Вместо углерода можно пользоваться также к арб и дам и или смесью 
углерода с другими металлами. В особенности для этого применялся 
карбид кальция или неправильно называемая "карбидом" смесь железа 
с углистыми веществами, которая получается, например, при обугливании 
желтой кровяной соли (К а ст не р), а также просто смесь железных 
опилок с дегтем. 

Вытеснение из ианов. В настоящее время химические способы полу
чения этих металлов занимают по сравнению с электролитическими со

вершенно подчиненное положение. Сильное стремление выделять ионы, 
выражающееся в начальном по,1ожении этих металлов в ряду напряжений, 

затрудняет или даже делает невозможным выделение их из ионов в водном 

растворе. Однако, все-таки можно и металлы, занимающие в ряду напряже· 
ний место выше водорода, выделять из водных растворов их солей, если 
примешиванием других веществ сообщить им более благородный харак· 
тер. Даже щелочные металлы легко могут быть выделены из водного 
растерра в виде амальгам, если при электролизе применять ртутный ка· 
т~д. Эти амальгамы выделяют волород очень медленно, с одной стороны, 
потому, что содержащиеся в них соединения являются сами по себе до. 
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вольно благородными, а с другой стороны, блаrодарР. тому, что разряже·. 
ние водорода на ртутных катодах требует значительного перенапря
жения, иначе говоря, потенциал водородного электрода, если в качестве 

носителя 1;3одорода мы пользуемся рт у т ь ю, оказывается ниже потен· 
циала водородного электрода, который получается, например, если носи
телем водо~ода служит плат ин о в а я чернь. Указываемые в -обычных 
рядах напряжений потенциалы относятся к способности образования 
ионов в н а и б о л е е б л а го п р и я т н о м с л у чае, однако эта способ
ность может быть совершенно изменен а изменением внешнего вида~ 
металла, добавлением примесей или предварительной химической обра
боткой металла (пассивирование металлов); поэтому, если хотят выделить 
электролизом какой-нибудь металл, который в ряду напряжений зани
мает место до водорода, то это можно осуществить лишь изменив соот

ветственно потенциал этого металла; это достигается либо путем осаждения 
вместе с данным металлом другого металла с образованием более бла
городного сплава (по этому способу удобно выделять магний вместе 
с никкелем), либо, в наиболее благоприятном случае, передавая облагора
живающую функцию одновременно образующемуся водороду. Так, напр., 
натрий был получен не только при ртутных электродах, но также и на 
электродах из свинца или цинка; даже аммоний у далось изолировать, 
переводя его путем электролиза его солей на ртутных электродах 
в форму сплава. Действие водорода как облагораживающего вещества, 
обнаруживающееся в виде перенапряжения, распространяется в ряду напря
жений по крайней мере до цинка, который может быть выделен при со
ответствующих условиях проведения электролиза даже из кислого 

раствора. 

Металлы, стоящие в ряду напряжений выше водорода, могут быть 
выделены и в том случае, если путем применения высокой плотности 
тока будет достигнуто разряжение всех водородных ионов, находящихся 
вблизи от электрода; если здесь уже больше не будет находиться водо
родных ионов, могущих быть разряженными, то J1.ействие тока распро
страняется на присутствующие ионы металла и выделившийся металл, 
вследствие происходящих вторичных реакций, уже не растворяется обратно. 
Прибавление коллоидов, которые затру дня ют доступ ионов водорода 
путем диффузии к месту реакции, или высокая концентрация сол:и 
металла, и следовательно большое обилие ионов металла вблизи 
электрода, благоприятствуют выделению металла; наоборот все процессы, 
которые затрудняют обеднение катодного раствора ионами водорода, 
как, например, движение жидкости, добавка сильных кислот и т. д., 
являются неблагоприятными моментами. 

Так, например, если пользоваться очень концентрированными раство
рами, удается еще электролитически выделять даже магний из водных 
растворов его солей, а алюминий получается разложением его растворов 
при добавлении к раствору цианистого калия или некоторых других орга
нических веществ. 

При добавлении rеществ, ослабляющих диссоциацию, т. е. уменьшаю· 
щих электролитическую упругость растворения, можно получать электро· 

лизом из водных растворов даже еще менее благородные металлы,_ Так, 
металлический к аль ц и й получается из водного раствора его хлорида 
при добавлении метилового спирта, а литий- из раствора его солей в аце· 
тоне или в пиридине. Конечно, использование тока при этом оказывается 
очень незначительным, так как при этом процессе образуется много вод"орода. 
Ilоэтому данные методы не могут рассчитывать 11а техническое приме· 
нение. Указанные трудности, однако, устраняются, если подобрать такой 
раствuритель, при котором от действия тока не возникает побочных реакций. 
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Таким растворителем является сама рас пл а в л е н на я м а с с а элек·' 
тролизуемой соли, так как в ней часть соли находится в диссоциирован· 
ном состоянии и растворена в недиссоциированной части. Диссо· 
циированная часть при электролизе выделяет получающиеся из ее ио· 

нов продукты и по мере ее разложения ионы пополняются вновь из не

диссоциированной части. Таким образом ~ожно электролизом разлагать 
расплавленные соли подобно растворам, причем иноr да бывает целесооб
разно добавлять посторонние соли или другие соединения, которые, не 
подвергаясь электролизу, лишь разбавляют раствор. Этим путем иногда 
у дается увеличить проводимость, добиться желаемого понижения темпе
ратуры плавления, затруднить улетучивание подвергаемого электролизу ве

щества, или даже просто перевести его в жидкое состояние, при котором 

вообще только и может быть проведен электролиз. Иногда процесс ведут 
таким образом, что сначала выделяют из раствора определенное вещество, 
а последнее вступая во вторичную реакцию с растворенным телом, обра
зует то вещество, которое желают получить. 

Для электролиза щелочных и щелочноземельных металлов применяют 
их гидраты окисей или окислы, но главным образом их галоидные соеди
нения. Методика электролиза обусловливается возникающими при нем 
затруднениями. Одно из главных такого рода затруднений при получении 
металлов путем электролиза их расплавленных соединений заключается 

в том, что выделяющиеся металлы не с о ед и н я ют с я в плотную 

масс у, а распределяются в растворе как бы в виде мути. При этом 
становится, с одной стороны, невозможным их удаление из раствора, 
а с другой- эти "мути" пr,оникают до анода, где вновь образуется сое
динение металла с выделяющимся на аноде неметаллом. В некоторых 
случаях выделившийся металл действует также на электролизуемую соль, 
как это, например, определенно происходит при электролизе хлористых 

бария или стронция; при этом образуются хлориды низшей степени окис
ления - БаСI, соответственно SrCI; аналогичные явления могут происходить 
и при электролизе хлористого натрия. 

Эти затруднения стараются устранить, во-первых тем, что удельный 
l!eC электризуемого сплава делают возможно отличным от удельного 

веса выделяемого металла; при этом последний легко всплывает на по
верхность или погружается на дно и может быть без труда удален. Бо
вторых, 01.<азывается целесообразным производить электролиз при воз
можно б о л ее н и з к о й т ем п е р ат у р е; это позволяет не только 
съекономить топливо и сделать процесс благодаря этому более 
рентабельным, но, главным образом, соблюдение этого условия важно 
еще и потому, что при низкой температуре в меньшей степени проис
ходит распыление и образование му"и. Эти мути следует рассматривать 
как в некотором роде испарение металлов в среде расплавленной соли, 

так как их образование происходи,: также при внесении компактных кус
ков металла в расплавленную соль;~ качестве такого процесса испарения 
образование этих мутей-тем интенсивнее.чем выше температура. Поэтому, 
ка, мы уже упоминали, электролизу подвергают не чистые соли, но смеси, 

различных галоидных солей одного и того же металла (KCl + KF для полу-
t!ения К. СаС1 11+ CaF11 или CaJ; для получения Са), или смеси подвергаемой 
электролизу галоидной соли с солью другого, менее благородного металла, 
к.оторыА поэтому не выделяется действием тока или же, если он все-таки 
выделяется, то вытесняет более благородный металл из его соли. Хло
ристые натрий и литий подвергают, например, электролизу для получения 
Na или Li, прибавляя к ним хлористый калий, а хлористый магний под
вергают электролизу в виде его двойного соединения с хлористым калием, 
т. е. в виде карна,мита. Только получение бария и стронциа. 1тик uутем 
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удается пока плохо, так как до сих пор не найдено способа избежать 
образования при этом процессе хлоридов низшей степени окисления. 
Те металлы, окислы которых отличаются очень высокой точкой плавления, 

как, например, алюминий, можно было бы получать из их расплавленных 
солей электролизом только с большими затратами энергии. С другой 
стороны, электролиз хлористого алюминия вследствие его большой лету
чести представляет большие трудности технического характера. Поэтому, 
хотя для электролиза и пользуются этими соединениями, но к ним доба
вляют ввиде флюсов, главным образом, хлориды щелочных металлов. 
То об·:тоятельство, что последние образуют с галоидными соединениями 
алюминия двойные соединения, не оказывает влияния на процесс, так как 
при температуре электролиза эти соединения IIO всяком случае в сильной 
степени разлагаются. 

Для электролиза расплавленных солей применяется Na3AlC\6 и, в осо
бенности криолит, Na3AIF6, в случае надобности -с добавкой еще и дру
гих солей. При электролизе криощпа на аноде выделяется фтор, который 
с угольным анодом образует четырехфтористый yr лерод. Чтобы умень
шить потерю фтора, к сплаву прибавляют какую нибудь хлористую соль
Nа3АIС\6 или же NaC]. Фтор тогда вытесняет и3 этой соли хлор и благо
даря этому сам не улетучивается при процессе. При достаточной плот
ности тока может случиться, что при этом вместо алюминия будет выде
ляться также и щелочной металл, хотя последний и отличается бо.'lее 
положительным характ .... ром, чем алюминий. Но это не оказывает влияния 
на основной процесс, так как щелочной металл в этом случае вторично 
вступает в реакцию с солью алюминия, выделяя последний в свободном 
виде. Ведь и при электролизе водного раствора едкого натра может на 
катоде вместо водорода первично выделиться натрий, так как концентра

ция водородных ионов в этом растворе очень слаба и пространство, не
посредственно окружающее като11, при электролизе очень скоро стано

вится крайне бедным этими ионами; тем не менее мы не наблюдаем при 
этом ослабления выделения водорода на катоде, так как выпелившийся 
натрий вступает тотчас же во вторичную реакцию с водой. Таким обра
зом и ·в случае электролиза расплавленных солей первичное выделение 
более положительного металла не причиняет никакого вреда, кроме не
обходимости применить более высокое напряжение, так как этот металл 
образует с выделяющимся при электролизе более отрицательным метал
лом относительно благородный сплав. 

Равным образом и на аноде может первично выделиться сильмо отри
цательный элемент, который все же останется в процессе, так как он 
химическим путем выделит друrой,,менее благородный элемент. Мы уже 
выше отметили, что для удержания в процессе фтора, выделяи,щеrося 
из криолита, добавляют хлористый натрий. Аналогичным образом можно 
так же воспрепятствовать выделению х.юра, если к расплавленной массе 
добавить какой-нибудь окисел; в этрм случае хлор по мере своего обра
зования будет вытеснять кислород из окисла, и сам соединяться с мета.'1-
лом окисла. Трудноплавкую окись алюминия в чистом виде было бы 
очень тру дно подвергать электролизу; раствором окиси алюминия в рас

плавленных хлористых соещ:~нениях, однако, пользуются для получеппя 

алюминия по наиболее распространенному методу Галл-Гер у (Hall-Heroнlt). 
Этот процесс представляет то преимущество, что при надлежащей величппе 
ванн, выделяемое током тепло уже при умеренном напряжении оказываете~~· 
достаточным для плавления. электролитов. Для этогd, по Грет ц е ., ю" 
окись алюминия растворяют в расплавленных окиси кальция и хлористом 

кальции. Выделяющийся при этом хлор превращается в хлористый алюминий, 
.t образуюuдшсв ка.'Iьций выделяет алюминий в свободном виде, 
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Бпльшею частью, однако, подвергают электролизу смеси криолита 
и по13аренной соли, содержащие в растворенном виде глинозем, и послед· 
ний, по мере его израсходования, непрерывно добавляют к сплаву. При 
этом пользуются искусственным криолитом, который имеет то преиму· 
щество, по. сравнению с природным, что он беден железом и кремнием, 
так что алюминий получается свободным от этих примесей. 

Следует, наконеu, упомянуть о том, что вместо хлористых соединений 
в технике можно с успехом пользоваться двойными сульфидами алюминия 
и щелочных металлов; в теоретическом отношении этот способ не пред
ставляет ничего нового. 

Методы получения "редко-земельных металлов" вполне 
сходны с методом получения алюминия. Их получают обработкой их 
хлористых соединений натрием или же электролизом их расплавленных 

хлоридов; легкоплавкость последних позволяет вести электролиз без 
добавки хлоридов щелочных металлов. Ника1{Их особенностей не пред· 
ставляет также электролитическое получени.е бериллия; оно производится 
~о методу Грет цел я или путем разложения KBeF3 • 

Получение металлов, занимающих в ряду напряжений места от мар
ганца до ртути 

Mn, Cr, Zn, Fe, Ni, Со, Cd, Sn, РЬ, Cu, Hg (As, SЬ, Bi). 
Положение этих э.'!ементов в середине ряда напряжений и в середине 

ряда тепловых эффектов при окислении и т. д. позволяет предсказать в ка· 
честве их: общей характеристики, среднюю степень легкости их получения 
из их соединений. И на самом деле, хотя их получение осуществrуяется 
труднее, чем получение благородных металлов, но в этих случаях требуется 
меньшая затрата энергии, чем для металлов пrедыдущей рассмотренной 
нами группы. Выделение этих металлов из их экзотермических окислов, 
из сернистых соединений и т. д., протекает уже при менt::е высокой тем
nературе, а число восстанавливающих их веществ возраста~т тем сильнее, 

чем благороднее восстанавливаемый металл. Р rуть, явлнющаяся по своему 
химическому характеру уже очень благородным металлом, вьиеляется из 
своих соединений уже при умеренном нагревании и выпадает в виде 
металла из водных растворов ртутных соединений от действия восстана
вливающих средств средней силы, в то время как марганец- антипод 
ртути в этом ряду, лишь немногим уступает, по труднuсти его выделения, 

металлам предыдущей группы. Соответственно этому в этом ряду ртуть 
является единственным металлом, который на практике можно выде,шть 

из его соединений простым нuгреванием в пределах обычной темпера туры. 
Разумеется, такой способ получения возможен и для др\'гих металлов, но 
при этом пришлось бы тем больше повышать тем11ературу, чем выше 
.теплота образования окислов данных соединений. Так, например, образо-
вание металлической меди из ее закиси происходит при дейстнии киrло
рода при атмосферном давлении только выше 2000°, а д11я остальных 
металлов - еще труднее; температура разложения их окислов R большин
стве случаев еще не определена. 

ПолуЧ,ен.ие при действии водорода. Равным образом и способность 
окислов (и других соединений) восстанавливаться водородом у этих э4е.
ментов - ра·•лична. Закись марганна восстанавливаt:тся до металличе
ского марганuа только при 2500", для кислородных соединений других 
металлов носстановление и_х протекает те.м легче, чем меньше их сродство 

к кислороду (см. табл. на стр. 373 и 377). Реакция 

МеО + Н2 -:. Ме + Н1Р 
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имеет равновесное состоян.ие, которое тем больше перемещается в сто· 
року образования СБободноrо метаJJла, чем в большей мере теплота 
образования воды превосходит теплоту образования окисла металла. 
Эта реакция однако должна приводить к некоторой концентрации 
свободного металла и в тех случаях, коrла те11лота обрззования воды 
на много меньше, чем теплота образования окисла металла. Поэтому 
если восстановление вести в токе водорода так, чтобы образую· 
щаяся 1Jода все время им увлЕ калась, то для достижения равновесия 

вода должна будет непрерывно вновь образовываться за счет остаю
щегося еще в реакции окисла; затем она оу дет вновь удалена током во

дорода . и т. д.; пuэтому, собственно говоря, восстановление люб ого 
окисла, даже такого, который оказывает этому наибольшее термическое 
сопротивление, должно было бы всегда удаваться полностью. Это в дей
ствительности и про,,сходит со всеми теми металлами, которые занимают 

место выше марганца, но не в отношении тех металлов, для которых 

теплота образования окислов по крайней мере µавняется теплоте образо
вания окислов марганца. Эта граница - довольно отчетлива и, повидимому, 
необходимо перейти известный порог концентрации водяного пара для того, 
чтобы последний мог быть увлечен струей воздуха; равновесное состоя
ние для окиси марганца и для всех элементов, стоящих над ним, не дости· 

гает этого порога. 

Равным образом и те окислы, которые могут быть восстановлены 
водородом, обнаруживают в этом отношении известное сопротивление. 
Так, окись меди при комнатной температуре еще не восстанавливается 
водородом, хотя с точки зрения учения о равновесии следовало бы ожи· 
дать этой реакции (для окиси серебра, являющегося еще более благород
ным металлом, восстановление протес<ает уже при комнатной температуре), 
и для восстановления меди требуется повышенная температура. Впрочем, 
никогда не удается установить точно температурную границу, при кото

рой начинается выделею1е метал1а, но, увеличивая в достаточной мере 
продолжите.,,ьность 011ыта, мuжно заметно понизить температуру начала 

восстановления. Тем н~ менее ее нельзя понизить по произволу; при низ
ких температурах концентрация воды в зоне реакции, вследствие обра
зования абсорбционных пленок на поверхности окислов или по другой 
причине, может не соответствовать той, которую можно было бы пред
положить на основании грубых экспериментальных измерений. 

Так как восстdновление {JОдородом может быть произведено при срав
ните.1Jьно низких температурах, то этим процессом польз, ются для полу

чени>1 металлов такого строения, при котором они состоят из весьма 
мелких частичек, еще не соединившихся между собой. По этому 
способу получают пир о фор и чес кие металлы( железо), а также и те, 
которые благодаря их си.1Jьно ра,витой поверхности предназначаются для 
к он та кт ног оде й ст в и я (никкель, как катализатор при восстановлении 
водородом). Иногда для восстановления пользуются щавелевокислым1:1 
солями, вместо окислов (у кобальта), так как получающаяся из щавеле
вокислой соли окись состоит из очень мелких частиц. · 

При более высоких температурах для восстановления с. успехом 
пользуются вместо водорода а мм и а к ом. Так как последний при тем
пературе в несколько сот градусов в значительной мере распадается на 
водород и азот, при чем вследствие дейст13ия закона равновесия про

исходит постоянный распад и обратное образование новых молекул, то 
при этих условиях мы фактически применяем для восстановления водород 
.iп statu nasceпdi", т. е. в атомарной форме. Этот способ неприменим 
для тех металлов, которые легко образуют с азотом нитриды. При про· 
ведении этого процесса нет даже необходимости применять аммиак как 
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таковой, и можно взамен его пользоваться твердым хлористым а мм о~ 
ни ем; при температуре диссоциации последнего (333°) уже происходит 
значительный распад аммиака с образованием водорода. 

В технике все эти способы восстановления имеют очень незначительное 
применение. Если не считать электролитического получения, то исходным 
веществом для металлургического получения этих металлов служат 

только их о к и с л ы, их сернистые с о единения и иногда также 

хлористые. Если руды не "Принадлежат к этому классу соединений, 
то их сначала переводят в одно из этих соединений. В качестве восста
новителей почти исключительно применяются уголь или железо. 

Предварительная обрабоп;ка руд. Непосредственное восстановление 
руд без предварительной их обработки дает желаемые результаты 
только с очень чистыми рудами. Почти всегда бывает необходима пред
варительная обработка руд и кроме того добавление к ним при восста
новлении некоторых веществ, чем достигается удаление нежелательных 

примесей. В качестве таких примесей применяются иногда вещества основ
ного характера (известь, окись железа) или же кислого (кремнекислота, 
кислые силикаты, а для более тщательной обработки также кислые СОJШ 
борной кислоты или бура), при чем добавляемое вещество должно быть 
такого характера, чтобы оно с теми примесями, которые подлежат уда
лению, образова.110 соли; поэтому оно должно при примесях основного 
характера быть кислым, а при примесях кислого характера - основным. 
Получающиеся соли (шлаки) должны удовлетворять целому ряду требо
ваний: во-первых они должны отличаться плавкостью, чем облегчается их 
механическое отделение от металла. Во-вторых, их точка плавления должна 
быть низкой, так как многие металлы отличаются сравнительно низкой 
точкоf\ кипения и поэтому в случае образования тугоплавкого шлака его 
действие может начаться лишь тогда, когда металл уже начнет улету

чиваться. В третьих, они не должны содержать таких химических составных 
частей которые могли бы вступить в реакцию с самим металлом. В четвертых, 
образование шлака должно происходить только после окончания восста
новления металла. Если последний в это время находится еще в виде 
окисла, то последний легко попадает в шлак в виде силиката металла, 
что повело бы к большим потерям. Наконец, удельный вес шлака 
должен быть небольшим, чтобы, с одной стороны, его легко было 
отделить от металлов, в большинстве обладающих значительным удель
ным весом, а с другой стороны - чтобы он был в состоянии защитить 
расплавленный металл от окисления его воздухом. 

Подобрать в каждом случае подходящий состав шлаков является за
дачей металлурга. При этом часто бывает, например, недостаточно руду, 
содержащую известь, смешать с произвольным количеством песка, чтобы 
добиться образования какого нибудь силиката кальция, но образующийся 
силикат должен обладать еще кроме того определенной степенью 
кис.,отности; нормальные силикаты, а также трисиликаты - тугоплавки, 

в то время как бисиликаты в большинстве случаев отличаются 
более подходящи.ми точками плавления. Очень тугоплавки- силикаты 
кальция, магния и алюминия. Там, r де нельзя избежать их образования, 
точку плавления понижают добавкой щелочей (в качестве флюса приме
няют стекло). Наиболее легкоплавки - силикаты тяжелых металлов, 
в особенности силикат марганца; поэтому содержание железа в сплаве не 
является нежелательным. Разумеется, можно прибавлять к сплаву 
и другие плавни (например плавиковый шпат). 

Другая предварительная обработка руд, которая иноr да производится 
одновременно со шлакованием или по крайней мере в одном с ним про· 
цессе, состоит в том,что руды переводят в окислы, в сульфиды или в смесь 
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етих соединений, а также иноr да в растворимые в воде соединения, как, 
например, в хлориды. Перевод в окислы производится в тех случаях, коr да 
приходится иметь дело с углекислыми соединениями (как это, например, 
часто имеет место для цинка), путем простого накаливания, а иногда 

1перерабатываются сульфидные руды (очень частые случаи),-путем про
каливания их при доступе воздуха. В природе лишь редко встречаются 
такие окислы или гидраты окислов, которые не нуждаются в предва

рительной обработке. Так, например, олово большею частью находится 
в виде двуокиси (оловянный камень), а .железо иногда залегает в виде 
чистых окислов или гидратов окислов и в этих случаях может быть под· 
верrнуто непосредственному восстанов1ению. 

Восстановление углем. Восстансвление окислов металлов очень часто 
производится yr лем. При этом не у дается r ладко провести реакцию по 
уравнению: 

2 МеО+С=2 Ме+со2 
и поэтому постоянно в отходящих газах присутствуют большие коли
чества о к и с и у r л ер од а. Дело в том, что при господствующих здесь 
температурах углекислый газ является неустойчивым соединением и соз
дается равновесное состояние, при котором возникает множество .систем, 

как, например, при получении железа: 

c+o2~cooj; 2 со~с+со2; 2 со+о2~2 со2; 
Fe30 4 +C0~3 Feo+co2; FeO+CO~Fe+C02; 

3Fe+2 CO~fe3C+C02; 4C02+Fe3C~3 Feo+s СО. 
Испо.1ьзовать выделяющуюся при доменном процессе в колошниковых 

газах в больших количествах окись углерода для восстановления новых 
количеств железа невозможно, так как при этом r бразовалась бы также 
и yr лекислота, которая вызвала бы окисление железа, поскольку ее К'Jнцен
трация превысила бы концентрацию. при некотором состоянии равновесия. 
Поэтому увеличение вертикальных размеров домны или увеличение 
толщины слоя руды не могли бы в этом отношении принести пользы. 

Вследствие большого значения доменного процесса получения железа, р а в но вес н ы е 
с о ст о я в н я домен но r о пр о ц е с с а были подвергнуты тщательному изучению 
(см. напр. работы S с h е пс k'a и его учеников (1903 н след. годы), В а u r и О 1 il s s пе r 
Z. ph) s. Chem. 43, 354 (1903). Эти исследовании обнаружили, что в домне при температурах 
ниже 647°, при наличии угля, окиси углерода и углекислоты, стабильным является окисел 
Fe30,, в то время как между 6П0 и 685° образуется FeO. Выше 68:>0 происходит восстано
вление до металлического железа. В равновесии друг с другом находятся: 

при 647°: С, СО, СО2, FeO Fe30,; 
при 685°: С, СО, С02, FeO, Fe. 

Восстановление различных окислов железа происходит в домне при разных темпе.рату
рах. Оно происходит почти исключительно под влиянием газсобразной СО, которая омывает 
руду со всех сторон, в то время, как восстановление твердым углеродом хотя и не исключено, 

но механически сильно затруднено. Если окислы металлов являются плавкими (РЬО, SnO:) то 01111 

восстанавливаются также непосредственно и самим углеродом. Окись углерода, как оказалось, 
восстанавливает окисел Fe20 3, при более низкой температуре, ЧtМ окисел Ft>30,, а этот пос-
11едннй окисел она вогстанавл11вает при более низкой тем·пературе,чем окисел FeO. Восстановленнн 
какого-нибудь окисла происходит большей частью в пt>рвую стадию до ближайшего низшего 
окисла, хотя теоретически допустимо также и непосредственное восстановление до мета11JJа. 

Восст,шовление при данной температуре продолжается только 11ишь до тех пор, пока не 
будет достигнуто опреде11енное обогащение газов образовавшеюся СО2• Если бы эта граница 
была превзойдена, то из образовавшеrсся низшего окис11а и из СО2 вновь получился бы 
высший окиС'ед с одновремеинu,м образованием СО. Но и СО при низких температурах 
nри некоторых обстоятельствах уже больше пе может оказывать восст:~навливающеrо дейст· 
вия. Если СО приходит в соприкосновение с металлическим железом при температуре ни
же 685°, то она раЗJiаrается при его каталитическом действии, при этом выделяется в крайне 
иамельченком состоянии уr11ерод, а, с другой стороны, получается СО, (2 СО~ С + COJ) 



- 158 

Это прекращение восстановительного npouecca обозначают термином "подвисанн11 • шихты. 
Если, однако, поднять температуру выше 685°, то СО~ и С опяrь всrупают в реакцию 
с образовавием СО, так что • подвисание• прекращается. 

Каждый окисел железа в равновесном состоянии с окислами углерода при данной темпе
ратуре обусловливает вполне опреде.,енную конuентраuию СО и С02 • т~к. равновесное состо
яние FeO +СО~ Fe + С02 при 6ЗО

0 со,нве rствует минимальному зна•1ению С02, в то время 
как, с другой стороны, равновесие при щ:именении Fe30 4 обнаруживает уже при 490° мак
симальное содержJние СО~; эта последняя температ, ра, к сожа.~ению, отделена от темпе.._ 
ратуры получения свобоцного железа промежутком почти в 200°, и поэтому тот благоприят
ный случай, когда температура получения же11еза совпадает с максимальны~ содерж:~нием 
СО~ в газовой смеси (что имело бы своим с,1е.dспшем наилучший выход ж:леза), фактически 
не осуществляется; образующаяся в колошниковых газах в больших количествах СО должна, сле
довательно, находить себе другое применение и употребляется, например, для обогревания 
двигателей Впрочем, смотря по роду вып,1ав11енного железа, температуры равновесия бывают раз· 
личными, если железо богато карб,щом, Fe3C tuемt:нтит), то эт,1 темпер,пуры оказываются зна
чит~льно пониженными. Равным образом и характер пр,,меняемых руд влияет, - 1<,1к это и по
пя·;но из предыдущего изложения, - на температуру добывания и на по.южение равно11есия: 
если руда богата марганuем, то это смещение особе но велико, так как мар1·анш, будучи 
гораздо менее благородным метал,1ом, чем железо, обладает большим сродстном к к,:слороду 
и поэтому си,1ьнее восстанавлив.~ет С02, так что колошниковы.:: газы обогащаются СО. - Отно
сительно равновесия окислов углерода см. подробнее главу Vl .Кисдородные соединl'ния угле· 
рода•. 

Окисные руды, которые могут быть непосредственно восстановлены 
углем, доставляют главную частq добываемого в промышленности желез а 
и почти все олово. Далее, путем восстановления углем перерабатыва
ются на металлический цинк природные окислы цинка, а иногда также 
и на медь-о к и с л ы мед и; пр~-1 переработке последних, однако, часто при
ходится примешивать шлакообразуюu~ие материалы и плавни. Если окисел 
металла, как например, в кремнецинк(Jвом шпате (силикат uинка), связан 
с кислотныы остатком, который не препятствует восстановлению, причем 
этот остаток или переходит в основной шлак и.ш допускает механическое 

· отделение метал.11а, то такую руду можно перерабатывать так же, как 
и окисел. 

Сернистые (сульфидные) руды. Сернистые руды очень плохо восста
навливаются углем. Опыты такого восстановления, при котором одновре· 
менно доткен был бы получаться в качестве побочного продукта и серо
углерод: 

2MeS + С = 2Ме + CS2, 

не нашли еще применения в технике. Поэтому необходимо сернµстые 
руды сначала переводить в окислы. Только для более благ о родных 
металлов, окислы которых легко отдают кислород, можно сернистые руды 

перерабатывать непосредственно, путем сплав.1ения с изнестью, которая 
переходит в сернистый кальций и сернскислый кальций, с выделением 

свободн9го металла: 

HgS + Са О~ Hg + CaS + CaS04, 

Для менее благородных металлов приходится предварите.~ьно сжигать серу 
обжигом (сухое про"аливание на воздухе). Часто впрочем нет необходи
мости полн о ст ь ю превращать эти руды в окислы, и можно произво

дить только част и ч н ы й обжиг и затем предоставить образовавшемуся 
окислу или сульфату п~Jореагировать с находнщимся еще в руде сернистым 
соединением; при этом образуются: двуокись серы и металл; та"ой непол
ный обжиг применяют, например, при получении меди: 

CuS + 2Cu0 = ЗСu + S02 

или Cu 2S + CuS04 = ЗСu + 2502, 

или же сначала сильным обжигом получают сульфи, который затем 
восстанавливают прибавляя известь и уголь, причем в промежуточно/\ 
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стадии может образоваться сернокислый кальций, который при восстанов• 
лении дает сульфид: 

CuS04 + Са О+ С -+Си+ CaS + СО2 +со. 
Природные сернистые с о единения мед и и н и к к ел я не могут 

быть подвергнуты восстановлению без предварительной обработки, так 
как они большею частью содержат большие количества других металлов, 
главным образом, железа, мышьяка и сурьмы. В этих случаях добываемый 
металл должен быть сначала подвергнут об о га щ е ни ю (получение 
штейна). Мышьяк при этом можно сначала, благодаря летучести его трех
окиси, частью удалить обжигом, а затем удаJ!ить главную часть железа пу· 
тем образования шлака. Таким образом получают сплав, не содержащий 
мышьяка и сурьмы и бедный железом, который однако еще имеет суль
фидный характер и называется сырым шт ей н.о м. При получении меди 
и при аналогичных процессах, наряду с сырым шт е й но м и шла к ом, 

состоящим большей частью из силикатов кальция и железа, получаются 
еще арсениды и антимониды, всегда содер)l_{ащие серу; далее, образуются 
жук и (Е i е s е n s а и е n)-очень богатые железом шпейсы, и наконец на 
более холодных местах печи осаждаются массы, содержащие окись цинка 
и сернистый цинк. Встречающиеся в природе шпейсы иногда очень бо
гаты никкелем и кобальтом и особенно пригодны для переработки на 
эти металлы. Их также подвергают о·бжигу с песком и углем и вышла· 
ковывают .из них железо, так что сначала получают "штейны". Иногда 
бывает полезно не удалять мышьяк в виде его трехокиси, но обжигом 
переводить его в соединения мышьяковой кислоты. С а ф флер и является 
таким арсенатом кобальта, полученным путем обжига, который и пере
рабатывается затем (мокрым путем) на кобальт. 

В никкелевых штейнах, содержащих медь и кобальт, оба последние ме
талла переводят сначала путем фракционированного обжига в сульфаты, ко
торые можно извлечь водой, а затем остающийся сернистый никкель пере
рабатывается сухим путем. Его, как и купферштейн, обрабатывают по 
методу обработки сернистых руд, превращая сначала частичным обжигом 
в окись, которая затем, реагируя с остающимся сульфидом, переходит 
l;l металл и в двуокись серы. Из сульфидного сырого купферштейна по-
лучается таким образом металлический шпур о вый или к он центр и
р о ванный шт ей н. Последний выпадает в особенно чистом виде, если 
небольшую часть его переработать на чистую медь, которая затем в про· 
цессе выплавки поглощает большую часть примесей, в том числе и бла
городные металлы (работа по методу осажден.и я или "боттомный" 
пр о ц е с с). Все же шпуровый штейн содержит еще много железа; для 
удаления последнего его подвергают обжигу и после добавления к нему 
шлакующих веществ, поглощающих посторонние окислы, снова переводят 

в металл (черна я медь). 
Восстановление металла.ии. В то время как у го .11 ь является типич

ным восстанавливающим средством для о к и сны х руд, для непосред

ственного восстановления сернист ьi х руд часто применяется желез о, 

которое при этом процессе переходит в сернистое железо. Сернистый 
цинк, например, не может быть непосредственно восстановлен углем, но 
восстанавливается железом; из киновари путем перегонки ее с железом 

получают ртуть; равным образом и сульфиды сурьмы сплавляют_ с желе· 
зом и со шлакующими вещества.ми; так же обрабатывают и руды висму· 
та, которые кроме висмута и серы содержат еще кобальт и мышьяк; их 
сплав состоит из трех слоев: поверх тяжелого и имеющего низкую точку 

плавления висмута собирается более легкий кобальтовый шпейс (арсенид 
1обальта), а верхний слой составляют содержащие железо шлаки. 
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Можно, конечно, для восстановления пользоваться и другими метал
лами, кроме железа, в особенности металлам неблагородного характера, 
J<ак, например, алюминием (.ал ю мин отер м 1 "; Г. Гольд ш ми т) одна
ко, поскольку алюминий значительно дороже. железа, его употребляют 
только для получения наименее благородных метал.юв этого ряда, глав
ным образом марганца, хрома и ванадия. 

Алюминий при этом применяют в виде зерен и тщательно перемешивают его с восстала· 
вливаемым окислом. Для возбуждения реакции зажигают вложенный в смесь капсуль, состоя· 
щий из порошка магния и перекиси бария и снабженный магниевой лентой; для начала реакции 
эта лента высовыва~тся как черенок вишни (.зажигательная вишня"). Всю реакционную массу 
помещзют в гессенский тигель или в какой-нибу:1ь другой огнеупорный сосуд, который по
гружают в песок. Вскоре реакция распространяется на всю массу. Это происходит в случае 
присутствия окислов благо~:олных металлов (меlь) почти со скоростью взрыва, а в присут
ствии неблагородных металлов-медленнее, однано со столь значительным выделением тепла, 
что металл раскаляется до белого каления и сплавляется. Смеси алюминия и окиси железа 
имеются в продаже под названием термит о в; при пользовании ими получается настолько 

жидкоплавкое железо, что оно находит применение для непосредственной пайки и свар1<и же
лезных частей. К наиболее трvдно восстанавливаемым онислам,-например хрома и марганuа,
полезно бывает добавлять кроме алюминия еще опилки кальция, посде чего ::~ти окислы вссста· 
анавливаются до металла так же глацко, как и железо. Васс ановление их углем потребоJало бы 
чрезвычайно высоко~ температуры, и поэтому алюминотrрмический иtтод представляет для 
этих металлов, которые имеюr значительную ценность, большие преимущества, тем более, что 
они получаются при этом без примеси углерода. Окись марганца хотя и может быть восста
новлена углем в электрической печи при до1авлении ф,1юсов в виде иапр., извести и плави. 
кового шпата, ио марганец при этом поглощает много угл рода и содержит много карбида, 

Получение хрома и марганца может производиться также и по методам, 
описанным для металлов предыдущего отдела, к которым хром и марга

нец стоят очень близко с точки зрения теплот образования их окислов 
и занимаемого ими места в ряду напряжений. Их получают, как и алю
миний, восстанавливая их хлориды и двойные хлориды натрием, кальцием 
или магнием, а хром-также путем восстановления ero окис.11ов кальцием, 
магнием, кремнием, бором или карбидом кальция. Что этими способами 
можно восстанавливать и более благородные металлы, ясно само собою, 
однако, хотя восстановление, например, цинка кремнием, алюминием или 

карбидом кальция было уже давно описано в научной литературе, как 
и восстановление кобальта .смешанным металлом (Mischmetall)" (металлы 
редких земель), все же в технике эти способы получили применение 
только за последнее время. 

Разделение путем перегонки и зайгерооания. В то время, как боль
шинство металлов приходится получать из их соединений путем восста
новления, медь, в и смут и рт у т ь встречаются уже в значительных 

количествах в природе в свободном виде. Ртуть получают простой пере
гонкой, медь - путем электролитического рафинирования по методу, 
который будет описан ниже, и наконец, висмут "зайrеруют" из сопро
вождающей ero породы путем простого нагревания в трубчатых печах; 
это особенно облегчается ero низкой точкой плавления (264°). 

Некоторые другие металлы с низкой точкой плавления могут быть 
изолированы путем перегонки из смесей металлов, которые образуются 
при переработке руд. Так, металлический цинк отгоняется при выплавке 
содержащих цинк свинцовых руд или при нагревании веркблея; пары 
кадмия содержатся в первых фракциях при получении цинка. Мышьяк 
сублимируется при простом нагревании содержащих ero руд. · 

Механическое отделение восстановленного металла от шлаковых ве
ществ и.'Iи от других загрязняющих ero металлов основывается в общем 
на разнице физи'1еских свойств - точек плавления и кипения. Низко ки
пящие металлы, как цинк и кадмий, подвергают после их получения 
отгонке; это впрочем является неизбежным процессом, так как темпера
тура sосстановлеiп~:я у 1н1х настgлько высо1<а, что металл при ней уже 
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улетучивается. Неблагоприятным обстоятельством при этом явл,1етсst 
выделение больших количеств посторонних газов, которые бесполезно 
теряются в процессе сгорания уг.1я; кроме того, происходящее благодаря 
им разбавление паров цинка затрудняет конденсацию последних в ка" 
пельножидкое состояние. При этом образуются очень мелкие твердые 
частицы, "цинковая пыль", которая к тому же содержит значительную 
примесь окислов и для переработки в компактный металл требует вто· 
ричной восстановительной переплавки. В некоторых случаях, особенно 
когда образуются побочные окислы, образование пыли может сделатьсл 
настолько значительным, что благодаря механическому захвату ее отхо
дящими газами получаются ощутимые потери, так как эта пыль, как, 

например, туман, образуемый нашатырем, обнаруживает сходство с кол· 
лоидной системой, состоящей из твердой и газообразной фазы, осажде
ние частиц которой может быть настолько же медленным, как и оса· 
жде11ие коллоидных растворов с твердой и жидкой фазами. Поскольку 
пользование пылевыми камерами не ведет здесь к цели, были произве
дены успешные опыты разряжения частичек, образующих такой туман 
и несущих электрические заряды, действием электрических разрядов вы· 
сокого напряжения, так как заряды, имеющиеся на частицах, препятствует 

их осаждению. Содержание окислов в цинковой пыли уменьшается, 
если необходимое для восстановления углем тепло получается не 
путем сжигания угля в в о з духе, но при помощи электрического 

нагревания. Впрочем полностью избежать образования этих окислов 
невозможно, так как сама выделяющаяся нри восстановлении углеки· 

слота окисляет пары мета.ма. Это окисление происходит у цинка 
гораздо энергичнее и в большей степени, чем, например, у железа, 
так как цинк подвержен такому окислению в газообразном виде, 
между тем как жидкое железо обладает по сравнению с газооб
разным цинко~f меньшей поверхностью соприкосновения с углекислым газом. 
Можно, однако, работ·ая при температуре ок. 600°, не допускать содер
жания в отходящих газах выше 2Д% углекислоты, причем тогда она 
почти не оказывает вредного действия, так как это действие начинает 
сказываться только при 5°1о·ном содержании С02• Целесообразность эле· 
ктрического нагревания оправдывается, впрочем не только при получении 

цинка, но оно применяется также и для получения меди и стали (эле
ктросталь). При этом действие электрического тока сводится только 
к нагреванию, и ток не производит э.1ектролитическоrо действия. 

Трудно испаряющиеся металлы, как железо, при восстановлении со
бираютси в жидком состоянии в нижних частях печи, откуда их спускают. 
Иногда для облегчения плавления прибавляют посторонний металл, ко
нечно, в том случае, если его в дальнейшем можно легко удалить. Осо· 
бенно распространенным является извлечение металла из содержащей 
его смеси при помощи ртути, которая уже без притока тепла извне об· 
разует амальгаr.~ы и позволяет получать металл как бы путем его выще
лачивания. Из~ амальгамы металл затем освобождают путем отгонки 
ртути. Этот метод был применен именно к неблагородным и притом 
трудноплавким металлам-марганцу и хрому; во всяком ~лучае в настоя

щее время полуqение амальгамы производится большею частью электро
литическим путем. 

В-епециальном случае, именно в отношении никкеля, пользуются для 
выделения его из сопровождающих примесей переводом его в ни к к ел ь

к арб он ил, Ni(СО)4-низко кипящее соединение, которое при последую
щем нагревании легко отщепляет обратно никкель. Эта жидкость полу· 
чается, если пропускать ток газообразной окиси углерода над восстанов· 
ленной рудой; при рабочей температуре в 80° она увлекается газовой 

Неорrакичес&аа 1а1:иs. 11 
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струей, и затем ее направляют на нагретые до 200° глиняные бруски 
r,це она вновь распадается на никкель и окись углерода. Газ возвра
щается обратно в производство, а никкель при этом выделяется в очень 
чистом виде. 

Мокрые .спосо6ы. Кроме процессов получения металлов, которые про
текают при высокой температуре, имеют значение также и такие процессы, 
при 1,оторых пользуются, как промежуточной ступенью, растворение ы,

так называемые "мокрые способы". Представляется возможность выщелочить 
некоторые руды такими растворителями, которые оказывают на них химиче

ское действие. Таким образом производится, напр., пол учение мед и из 
колчеданных огарков путем обработки их серной, сернистой и соляной 
кислотами или раствором закисного хлористого железа, которое, ре

агируя с окисью меди, переходит в массу, содержащую хлориста

хлорную медь и окись железа, или также путем обработки их ам
миаком. Для получения хлорной меди выщелачивание производят 
также хлорным железом, а получающееся хлористое железо затем 

регенерируют.- Однако и здесь часто оказывается полезной предва
рительная подготовка руд; так, например, из колчеданных огарков, 

если предоставить их действию вы в е три ван и я, образуется раствори
мый в воде сульфат меди. В других случаях руды в сухом состоянии, 
при возможном доступе тепла, обрабатывают хлором (хлорный обжиг). 
Продукт хлорирования затем или подвергают выщелачиванию водой (при 
меди или никкеле) или, если .он легко летуч, его непосредственно под
вергают перегонке. Так, из отбросов бел о й жест и экстрвгируют газо
образным хлором олово, причем образуется и стекает жидкое четырех
хлористое олово; сурьмяные руды переводят сухим хлорированием 

в треххлористую сурьму, пары которой собирают в растворе поваренной соли, 
наконец мышьяковые руды нагревают с хлористым железом, причем перего

няется треххлористый мышьяк.:--Трудно выполнимое в металлургии от
д ел ен и е с в и н ц а от ц и н к а легко осуществляется для сернистых руд, 

если их обрабатывать хлором в присутствии соляной кислоты; как цинк, так 
и свинец при этом переходят в раствор и, содержащийся в растворе 
в виде Н2РЬС16 свинец при удалении избытка хлора путем продувания 
воздуха и при действии восстанавливающих средств, выпадает в виде 

РЬС12.-Для рт у т и, мышь я к а, с у р ь мы и олова имеет также зна
чение перевод их в воднорастворимые с ул ь ф о с о ли; это достигается 
в большинстве случаев простой экстракцией щелочными ИJIИ щелочно
земельными сульфидами; в отношении олова этот метод раньше щ име
нялся для регенерации его из отбросов белой жести. Для этого доста
точно,. впрочем, просто оставить жесть стоять с калийной щелочью на 

воздухе, причем олово переводится в растворимый станнат и может быть 
отделено таким образом от железа. В отношенhи ртути сульфосоль ее 
переводят затем действием кислоты в сульфид, который выпадает в осадок, 
последний перерабатывают дальше сухим путем; во всех других случаях 
полученные растворы хлоридов, сульфатов или же сульфосолей обраба
тывают мет ал ли чес к им желез ом, которое, как менее благородный 
металл, выделяет эти более благородные металлы из растворов ("цемен
тация"). Таким способом, главным образом, выделяют в металлическом 
виде медь, мышьяк, сурьму и висмут. Предварительное освобождение 
от примесей производится большею частью лишь тогда, если эти при
меси содержатся в значительных количествах; например для получения 

к об а JI ь ·та обожженный "саффлер" (см. стр. 159) после его растворения 
в кислотах предварительно освобождают от мышьяковой кислоты путем 
прибавления окисных соединений железа, а затем путем фракциониро-
11анной (по частям) добавки известкового молока; в других случаях, как 
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например, при по.1учении н и к к ел я, можно уже сразу путем фракциони. 
рованного растворения в кислотах обожженных руд в значительной мере 
удалить примеси. Также и при содержании цинка в кадмии можно очи· 
стить от него кадмий фракционированным растворением в разбавленной 
со.1яitой к'ислоте, которая легче растворяет менее благородный цинк, чем 
более благородный кадмий; если при этом переходит в раствор и кадмий. 
то он затем снова выделяется при действии оставшегося еше нераство
ренным металлического цинка. 

Не применяются в технике, но имеют большое научное значение, не
которые методы выделения металлов из в од н ы х р а ст в о р о в их со

единений путем добавления в о с ст ан а в л и в а ю щи х в е щ е ст в. Сам 
в од о род может являться таким восстанавливающим средством. Эти ме
тоды относятся почти иск;1ючительно к таким металлам, склонность ко

торых образ:Jвывать ионы меньше, чем у водорода. Если, например, ·не· 
благородный цинк выделяется из раствора соли в состоянии очень тонкого 
измельчения, то он отнимает от водородных ионов образовавшейся кис· 
лоты их заряды и снова переходит в раствор; наоборот медь не в состоя· 
нии этого сделать и остается поэтому в метал,1ическом состоянии. Од· 
нако, под давлением водород действует как восстановитель и на растворы 
неблагородных металлов. так как реакция между солью металла и водо
родом, которая ведет к образованию металла и кислоты, является обра· 
тимой и может вызвать непрерывное выделение металла, если равновес
ное состояние настолько сдвинуто в сторону образования металла, что 
будет превзойден предел растворимости металла в данной жидкости. 
Теория, однако, пока не в состоянии полностью объяснить наблюдаемых 
в этой области явлений; оказывается, что кроме определенного порога 
давления необходимо превзойти также и температурный порог; если 
этот последний не превзойден, то и повышение давления не достигает 
цели (Ипатьев, Ber. 42, 2078 [1909]). Этим путем удается, кроме ртути 
и меди, выделять еще кобальт, никкель, свинец и висмут, но не железо 
и не цинк. 

Соединения, которые выделяют водород i п st а t u n а s се n d i, также 
действуют на растворы солей металлов восстанавливающим образом. Так, 
сурьмянистый водород при действии на растворы закисных солей ртути 
и висмута выделяет из них металлы в свободном состоянии. 

Желтый фосфор, подобно неблагородным металлам, восстанавливает 
соли благородных металлов. Если палочку фосфора погрузить в раствор 
сернокислой меди, то она покрывается плотным красным слоем меди. 
Если затем перенести ее в горячую воду, то фосфор расплавится и оста
нется плотная медная гильза. Если палочку фосфора обернуть полоской 
свинца и погрузить ее в раствор азотнокислого свинца, то на ней на
растет свинец в виде кристаллов; при этом образуется фосфорная кис
лота. Соответственно и низшие окислы фосфора могут выделять металлы, 
из их солей: фосфорноватистая кислота осаждает в виде металлов вис
мут, медь и ртуть из растворов их солей. 

Подобно фосфорноватистой кислоте действует и похожая на нее во 
многих отношениях гидросернистая кислота, H2S20 4 • Она выделяет те 
же металлы и это восстановление является особенно характерным, бла
годаря образованию коллоидных металлических растворов. 

Самым подходящим восстанавливающим средством для получения 
коллоидных металлов бесспорно является гидразин. который способствует, 
особенно в присутствии защитных коллоидов, образованию прекрасных 
растворов металлов, при проведении реакции в щелочной среде. В виду 
того, что с о ли гидразина устойчивее самого основания, то восстано

вJiение в кислом растворе не может происходить так энергично, как 
н~ 
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в щ ел о ч lt ом растворе. Равным образом и восстанавливающее действие 
r и др о к с ил а м ин а в щелочном растворе гораздо сильнее, чем в кис

лом. То же самое можно сказать и относительно органических веществ, 
как, например, относительно виноградного сахара. Вероятно в щелоч
ных растворах присутствуют другого рода ионы. чем в кислых; именно 

они и производят восстановление в щело"ной среде; в кислой же среде 
образование этих ионов настолько подавлено, что практически они не 
оказывают никакого действия. Такое представление подтверждается при 
рассмотрении соединений двухвалентного олова; находящиеся в кислом 
растворе ионы Sn" хотя и могут быть переведены в ионы Sn' ... , но это 
происходит с гораздо большим трудом, чем переход преобладающих 
в щелочном растворе ионов Sг,0/; у последних стремление к переходу 
в ионы Sn03" выражено значительно более резко, что видно из положе
ния, занимаемого щелочными, соответственно, кислыми растворами хлори

стого олова в окислительно-восстановительном ряду (см. стр. 127). Все 
названные восстановители восстанавливают до металлического состояния 

соли металлов более благородных, чем водород, следовательно: медь, ви
смут, мышьяк, ртуть. 

Э.л.ектрохtu.tичес1еое получение. Получение металлов этого ряда эле
ктролитическим путем производится в технике исключительно из раство

ров и никогда не производится из расплавленного состояния. Впрочем 
только наименее благородный металл этой группы- марганец, все же 
получается этим путем из сплава его двойных хлоридов. Правда, иногда 
при этом применяется и нагрев ан и е при помощи электрического 

тока, как, например, при получении цинка и железа, но в этих случаях 

восстановительный процесс сохраняет чисто химический, а не электро
химический характер и отнюдь не связан с разрядкой ионов действием 
примененного электрического тока. 

Электролитическое получение или по крайней мере электролитиче
ская очистка применяется главным образом для мед и и в меньшей 
мере для ни к к ел я, олова, с винца и в и смут а; для цинка и железа 

электролиз пока имеет второстепенное значение. Электролитическое по
лучение железа - гораздо менее рентабельно, чем добывание его домен· 
ным путем, и оно применяется только для получения очень чистого 

железа, для специальных целей. Электролитическое получение цинка 
оправдывается также только при крайне низкой стоимости электрической 
энергии или при переработке руд, которые не могут быть использованы 
обычными методами, хотя этим последним, вследствие образования цин
ковой пыли и других трудностей, приходится бороться с большими по
терями в выходах цинка. Особенно применим электµолиз для получения 
незагрязненного свинцом цинка; с другой стороны, электролиз цинка 

затрудняется легко::тью, с которой металлический цинк образует при 
выделении губчатые массы, которые далее разрастаются до соприкосно
вении с анодом. 

Медь. Пр~имущество электролитического получения меди по сравне
нию с метал,1ургическим заключается в том, что оно дает возможность 

объединить получение меди с очень высокой степенью ее очистки, 
а также производить разделение загрязняющих медь веществ, позволяя 

улавливать даже кµайне незначительные их количества в том случае, 

если они представляют ценность (серебро, золото). В качестве примера 
приведем описание получения меди. Получение Cu электролизом выгодно 
вообще только тог да, когда медь уже до этого находится в очень чистом 
состоянии, и попытка прямого электролиза медных шт ей но в (см. стр. 159) 
с переводом их в раствор на аноде и с выделением меди на катоде,-' 
на практике не оправдала себя, т. к. с одной стороны, при этом получается 
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плохая проводимость тока, а с другой- куски руды, которыми прихо· 
дится пользоваться в качестве анода легко при этом распадаются. Если 

же подвергать электролизу медь уже содержащую ок. 98-99% металла, 
то ее можно не только р а фи н и р о ват ь с доведением до ничтожного 
содержания в ней примесей (в 0,05°/n), но при этом также удается нолу
чать в качестве побочного продукта более благородные примеси, которые 
совершенно не поддаются выделению при другом м~тоде. 

Самый проц~сс заключается в том, что медные аноды подвергаются 
электролизу в растворе сернокислой меди и серной кислоты приблизи
тельно нормальной концентрации при надлежащем напряжении тока. При 
этом сначала из электролита на катоде выделяется медь, а на аноде 

одновременно переходят в раствор медь и менее благородные металлы
железо, никкель, кобальт и цинк. ИJ этого ра::твора, при не слишком 
высокой плотности тока, всегда выделяется только наибо;1ее благородный 
металл-медь, а остальные остаются в растворе или, если они временно 

и выделяются, то топас же обратно переводятся в раствор действи~м 
ионов меди. Таким образом раствор 11остепенно обогащается этими м е· 
нее благ о род н ы ми металлами, а медь выделяется уже незагрязнен
ная ими. Кроме того однако медь, подвергающаяся рафинированию, со
держит и более благ о род н ы е элементы. Для перевода их в раствор 
требуется более высокое напряжение, чем то, которое бы могло способ.:тво
вать переведению в раствор только одной меди.и если подобраrь напря
жение ванны таким образом, чтобы оно было бы только как раз 
достаточным для растворения меди, то более благородные элементы 
останутся на аноде в твердом виде. В этом случае они остаются на 
аноде в состоянии сильного измельчения и, после растворения меди, 

послужившей им в каqесгве связующего материала, они выпадают на дно 
ванны в виде илистого осадка-так называемого анодного шлам·а. Послед
ний состоит из CuS, селена и теллура, очень небольшого количества 
платины и, главным образом, из серебра и золота. Эти сравнительно не
значительные колиqества серебра и золота вообще нельзя было бы добыть 
чисто химическим путем и они утрачивались бы для производства; эле
ктрохимическим рафинированием, однако, уже в 1902 году в одной 
только Америке было получено из анодного шлама золота и серебра 
на сумму в 37 миллионов марок. Удерживать в растворе те металлы, ко
торые в значительной мере менее благ о род н ы, чем медь, и, наобо· 
рот, препятствовать растворению значительно более б л а r о род
н ы х, представляет относительно легкую задачу; с другой стороны, эле
ктролизуемая медь содержит пелый ряд таких металлов, для которых 

напряжение растворения и выделения настолько близки к тем же вели
чинам для меди, что они могут переходить в раствор и выделяться из 

него одновременно с нею. К этим металлам принадлежат прежде всего 
сурьма, мышьяк и висмут. Совместное с медью выделение этих металлов 
отзываете? очень вредно на каqестве электролитической меди; уже при не.
значительной их примеси она теряет свой красный цвет, приобретает 
серый оттенок, и электропроводность меди с примесью нескольких тысяч
ных процента этих металлов, заметно понижается. Опасность этого сов
местного выделения возрастает с повышением концентрации этих примесей 
в растворе; раствор легче всего теряет ионы меди у катода и поэтому 

здесь нежелательные ионы, возмещая собой недостаток ионов меди, в боль
шей м~ре подвергаются разрядке с выделением на катоде в виде м~тал
лов. Поэтому, чтобы предупредить это совместное выделение, слеJ1.ует 
принять меры, чтобы вбл11зи катода никогда не было недостатка в ионах 
меди. Это осуществляется приведением электролита в движение, т. е. 
удм~нием от катода жидкости, обедневшей ионами меди. Перемешива1:1uе 
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электролита луqше всего достигается продуванием воздуха. Далее, необ
ходимо позаботиться о том, чтобы электролит не с.т~ишком обогащался 
мышьяком, сурьмой или висмутом, для чего его приходится периодиче· 
ски обновлять. Это обновление электролита очень неудобно, так как 
приходится регенерировать содержащуюся в нем сернокислую медь путем 

выпаривания раствора, что вызывает излишний расход топлива и замед· 
ляет работу. 

Это последнее обстоятельство далеко не безразлично для рентабе.,ь· 
ности производства, так как чем скорее полученная медь может итти 

в дело, тем больше будет доход на вложенный капитал. Быстрота выде· 
ления меди возрастает с повышением плотности тока, и поэтому задача 

техники заключается в том, чтобы эту плотность держать на возможно 
высоком уровне, избегая, однако, того, чтобы от чрезмерного ее поьы
шения возникали бы неправильности в производстве. Такие неправиль
ности происходят, например, в том случае, если вследствие неравно~1ер

ного отложения металла на катоде последний становится шероховатым; 

если при этом даже и не образуется губчатой меди, то все же выделение 
меди происходит сильнее всего на обращенной к аноду стороне; поэтому 
медь в этом случае начинает особенно сильно выделяться на этих и без 
того приподнятых местах и при этом образуются металлические выросты, 
которые могут разрастись до анода и вызвать короткое замыкание или 

другие нарушения правильности процесса. Поэтому нельзя переступать 
через известную границу плотности тока. 

Из других неисправностей при электролизе важнейшей является об
разование закисноА сернокислой меди, Cu2SO,, которое нежелательным 
образом изменяет концентрацию свободной серной 1шслоты в электроли· 
те. Чтобы восстановить начальную концентрацию, приходится время от 
времени производить электролиз с нерастворяющи~ися электродами 

(свинцовыми), причем в этом случае в раствор уже не переходят новые ко
личества меди, а между тем избыточная медь из него выделяется. 

Свинец. Для свинца как и для меди, электролитическое получение 
выгодно в том отношении, что оно допускает выделение примесей, кото· 
рые не поддаются выделению обычным методом и которые и ног да 
могут быть использованы, если они представляют ценность. В качестве 
таких металлов в этом случае встречаются в и смут и серебро; эле· 
ктролиз свинца вообще выгоден только в том случае, если свинец содер· 
жит висмут и если последний находит иное применение, чем при производстве 
свинцовых красок; во всех других случаях предпоqитают доменную пере· 

работку. Сырой свинец (веркблей) подвергается электролизу в растворе 
кремне фторист овод о родной к и с л от ы, так как обычные эле· 
ктролиты, серная или соляная кислота, - образуют труднорастворимые 
свинцовые соли. Из этой кислоты свинец выделяется в виде пластин, 
а не в виде игол, как он обычно выделяется при ЭЛt'Ктролизе. Висмут и 
серебро переходят в анодный шлам и затем в свою очередь разделяются 
при помощи электролиза, причем неочищенный висмут подвергаu;т элtк
тро;штическому процессу в крепком солянокислом растворе. 

Никкель. Электролитический способ получrния никкеля уже потому 
часто является пред,1очтительным по сравнению с другими, что 

этот металл после предварительной обработки его руд часто получается 
в виде водного раствора его солей. При описании рафинирования ме· 
таллического никкеля, нельзя этот проuесс представить, как мы это 

делали для меди, в том виде, что никкель переходит в раствор на аноде 

и выделяется на катоде, так как аноды из никкеля очень легко распа

даются .• ,::оэтому никкель приходится подвергать электролизу уже в рас
творенном виде, польЗ,УЯСЬ в качестве материала для анода каким·ннбу дь 



- 167 -

нерастворимым веществом, например двуокисью свинца. При iтом при 
злектролитическом выделении никкеля осаобождается соотаетствующее 
количество кислоты; для ее нейтрализации в раствор .11.обавляют осажден
ный гидрат окиси никкеля, который, растворяясь, восстанавливает злек" 
тралит в его прежнем состоянии. Рафинирование содержащего мед" 
никкеля, которое часто является необходимым, производится путем оса
ждения из электролита более благородной по сравнению с никкелем 
меди, с одновременным обогащением его в смысле содержания никкеля. 
При этом можно пользоваться анодами из купферниккеля или из щтей· 
нов, содержащих эти металлы, а электролиз можно производить в растворе 

сернокислой меди. По мере того, как на катоде выделяется медь, на 
аноде в раствор переходят как медь, так и никкель, но в дальнейшем 

ходе процесса выделяется только одна медь; и так как на аноде раство

ряются оба металла, то раствор наконец сильно обогащается никкелем. 
Затем из этого раствора выделяют остаток меди химическим путем, 
а остающийся раствор, содержащий только соль никкеля, подвергают 
дальнейшему электролизу с нерастворяющимися (РЬ02) анодами. Наруше
ние нормального течения электролиза наступает при этом только в том 

случае, если никкель содержит железо; в этом случае катодный осадок 
в сильной степени обнаруживает слоистость. 

Железо. При электролизе солей же л е за это явление становится еще 
гораздо более заметным;· его можно избежать, пользуясь возможно низ
кой плотностью тока или-так как при этом способе железо выделяется 
в недостаточном количестве- то приходится проводить процесс при вы

сокой температуре. При этих условиях железо поглощает меньше водо· 
рода, чем при высокой плотности тока и при низкой температуре, а по
глощение железом водорода находится, повидимому, в тесной связи 
с возникновением слоистости. Неблагородный характер железа, в качестве 
металла, особенно благоприятствует совместному выделению· водорода, 
и то обстоятельство, что железо вообще может быть выделено на катоде, 
зависит от явлений поляризации и пассивирования, ибо склонность к об
разованию ионов у железа значительно больше, чем у водорода. Содер
жание водорода в железе делает последнее, кроме того, мало пригодным 

для дальнейшей переработки; оно очень мягко и может быть использо
вано непосредственно только для таких целей, r де требуется осо~ая 
ковкость металла. Впрочем водород нетрудно удалить путем последую
щего прокаливания железа. Так как железо всегда поглощает также 
и некоторое количество углерода и кроме того содержит незначительное 

количество окислов, то при температуре каления имеются налицо усло

вия, благоприятные для образования в од я но r о r аз а; в качестве по
следнего удается удалить вредные примеси. 

Чтобы избегнуть при электролизе образования больших количеств 
гидроокисей, необходимо поддержищ1ть слабо-кислую реакцию электро· 
лита, добавляя к нему, например, немного борной кислоты. Можно также 
добанкой солей аммония настолько подавить образование ничтожного 
количества гидроксильных ионов (однако вполне достаточного для оса
ждения железа в виде гидрата), чтобы произведение растворимости 
гидрата закиси железа еще не было превзойдено. В этом случае ионы 
аммония вступают в реакцию с гидроксильными ионами, образуя гидрат 
окиси аммония, который в свою очередь в значительной степени распа
дается на аммиак и воду; и таким образом, следовательно, ионы гидро· 
ксила уничтожаются: 
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Повышение температуры !лектролита, необходимое для выделения 
железа с небольшим содержанием водорода, имеет своим следствием при 
электролизе значительное испарение 1:1оды. Чтобы, по возможности, умень· 
шит~-, это испарение, повышают тuчку кипения электролита прибавкой 
к ,~ему посторонних солей и, следовательно, электролиз производят 
в довольно концентрированных растворах таких солей, металлы которых 
не выделяются на катоде. Для этого лучше всего пользоваться раство
рами хлористых кальция или магния. 

Олово. Из остальных металлов этой группы электролитическое полу
чение имеет значение только для олова. Правда переработка оло
вянных руд производится исключительно металлургическим методом, 

однако р е г е не р а ц и я из остатков белой жести , которою до войны 
в Германии покрывалась одна десятая часть общей потребности в олове,
производилась некоторое время электролитическим путем. Для этого 
обрезки жести помещались в проволочные железные корзины и включа
лись в цепь на аноде; электролитной жидкостью служил раствор едкого 
натра. Олово переходит при этом в раствор в 1:1иде станнита натрия, 
Sn02Na2, а железо на аноде не растворяется. На катоде олово выделяется 
в виде губчатого металла. Часть олова при этом переходит на аноде 
в окисное соединение и, что особенно замечательно, эта часть восстана
вливается на катоде труднее, чем двузначное олово. Это последнее вы
деляется в первую очередь в металлическом виде, в то время, как 

четырехвалентное олово еще остается в растворе; позднее и оно пере· 

ходит в М('.{аллическое олово, причем промежуточного образования 
двухвалентного олова в этом процессе не наблюдается. Вследствие не· 
которых механических затруднений, возникающих при анодном растворе

нии олова, электролитический способ его получения был вновь вытеснен 
химическими, в особенности - способом хлорирования. Диффузия олова 
из железных корзин происходит лишь ме1.ленно, реакция, кроме того, 

замедляется присутствием на жести лаков и жиров, и, наконец, вследствие 

большой длительности процесса едкая щелочь успевает поглотить угле· 
кислоту и делается тогда неспособной образовывать станнит. Равным 
образом и губчатое строение катодного осадка представляет некоторые 
затруднения; выделения олова в губчатой форме можно, 13прочем, избе
жать, если в качестве электролита применять раствор калийной соли 
сульфооловянной кислоты, K2SnS3, из которого олово выделяется в плот· 
нам состоянии. 

Сплавоt. Нам остается сказать несколько слов об одновременном 
выделении нескольких металлов - т. е. об электролитическом получении 
сплавов. Так как различные металлы отличаются различной электрr-литиче
ской упругостью растворения, то они будут стремиться выделяться на катоде 
последовательно так, что сначала будет осаждаться наиболее благород· 
ный металл. Однако, с возрастанием в растворе концентрации менее 
благородного металла условия его выделения становятся более благо
приятными, так как упругости его растворения будет противодействовать 
более сильное осмотическое давление. Так, например, из эквимолекуляр· 
нога раствора меди и цинка в цианистом калии выделяется латунь только 

с содержанием четырех частей меди на одну часть цинка, и поэтому для 
того, чтобы получить сплав в отношении 1 : 1, нужно применять раствор 
очень богатый цинком. Ясно, что относительная концентрация меди 
и цинка будет во время электролиза все больше изменяться в пользу 
цинка, бывшего уже сначала в избытке, и поэтому придется для того, 
чтобы восстановить первоначальное соотношение, добавлять при элек
тролизе медную соль. То, что эдесь вообще может происходить одно
врем~нное с медью выделение менее благородного металла, щзляеr<;.я 
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следствием временного обеднения раствора у катода более благород· 
ной составной частью: действие тока тог да направляется на менее благо~ 
родный металл. 

Часто бывает полезным иметь на 1<атоде возможно более бедный 
ионами раствор; с одной стороны потому, что при этом образуется более 
гладкая поверхность осаждающихся металлов, а с другой стороны по
тому, что этим путем вызывается совместное выделение менее благо
родных металлов; такой длительной минимальной концентрации без 
опасения полного обеднения раствора можно достигнуть путем при
менения к ом пл е к сны х соединений металла. Таковыми являются, напри
мер, растворы солей в цианистом калии, в аммиаке, в щавелевокислых 
растворах и др. Раствор серебра в цианистом калии содержит соедине
ние KAg(CN)2, которое выделяет _ лишь крайне незначительное коли
чество свободных ионов серебра, и в котором серебро находится r лаn
ным образом в виде иона Ag(CN)' 2 • Однако,' по мере использования при 
электролизе свободных ионов серебра, они, согласно закону действия 
масс, образуются вновь· из комплексных ионов, так что можно произво
дить электролиз при минимальной, но длительно почти постоянной кон
центрации свободных ионов серебра. При помощи таких комплексных 
соединений можно поддерживать у катода очень различную концентра
цию двух родов металлических ионов, причем ионы того соединения, 

которое имеет меньшую склонность образовывать номплексы, будут при· 
сутствовать в свободном виде в большом количестве, и поэтому катод
ный раствор будет менее подвержен обеднению в отношении этих 
ионов. 

Иноr да выделившиеся сплавы отличаются свойствами хим и чес к о r о 
с о единения, а не механической смеси. В таких случаях невозможно 
бывает заранее определить элРr:тролитическую упругость растворения 
получившегося соединения, и во всяком случае, при этих условиях оба 
металла, после своего выделения, не отл'ичаются уже больше неодинаковой 
способностью к растворению. Так, например, медь и олово при выделе
нии образуют очень тесную смесь, так что получающаяся бронза является 
специфическим химич~ским индивидуумом и ее растворение происходит 
толь1<0 при одновременном растворении обоих металлов. 

Получение наиболее благородных металлов 

С е р е б р о, з о л о т о, м е т а л л ы г р у п п ы п л а т и н ы 

В связи с благородным характером этих металлов они часто вст-реtrа• 
ются в природе в свободном состоянии, а иногда в виде сплавов с дру
гими металлами. Их соединения легко разлагаются при нагревании или 
при действии умеренных восстановителей; если же эти элементы уже 
выделены в виде металлов, то они вновь вступают в соединение только 

с трудом. Сравнительно наиболее устойчивы в природных условиях сер
нистые соединения, а поэтому в виде сернистых соединений эти мета.мы 
нередко встречаются в колчеданах; для серебра имеет также значение 
его хлористое соединение, которое благодаря его устойчивости сохра· 
няется в природе без изменения. . 

Из сказанного следует, что получение этих металлов может произ
водиться путем переработки их из с а м о р од к о в и сер н и сты х руд, 
а для серебра - также путем разложения его хлор ист о r о с о ед и 

нен и я. 

В с а мор од к ах золото встречается в сравнительно чистом состоя· 

щщ, плат и» а всегда в виде сплавов, а сер~ б р о лишь в очень не3на· 
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цительных количествах. Вследствие большого у дельного веса золотых 
и платиновых руд, их можно обогащать отмыванием от них песка или 
сопроJЗождающей породы; это достигается лучше всего отмыванием их 
при помощи сильной струи воды. Т.аким способом можно, однако, выде
лить только сравнительно крупные кристаллические зерна, а мелкие 

блестки, которые обычно врастают в породу, приходится выделять хими
ческим путем. 

, Амальгамирование. Для получения золота иногда достаточно бы
вает прямое амальгамирование; из измельченной руды золото 
извлекают ртутью, после чего последнюю удаляют отгонкой; или же 
руду прокатывают через сильно амальгамированljые медные доски; бо
лее крупные золотые блестки при этом амальгамируются. 

Если металл не находится в свободном состоянии, то его перед амаль
гамированием необходимо перевести в таковое. Это особенно часто при
ходится делать д-ля серебряных руд, которые представляют собой 
большею частью сернистые сuединения серебра; их сначала переводят 
в хлористое серебро и затем восстанавливают другими металлами. Если 
серебро находится в природе уже в виде хлористого серебра (,,роговое 
серебро"), то его размешивают с ртутью в медных чанах ("процесс 
в м~дном котле", ,,амальгамирование в котле"). При этом обра
зуется серебряная амальгама и хлорная или соответственно хлори
стая медь, которые в присутствии концентрированного раствора хлори

стого натра переходят в двойную соль. Если же серебряную руду 
требуется предварительно перевести в хлористое серебро, то это 
производится обжигом в присутствии поваренной соли. Обожженный ма
териал затем подвергают перемешиванию во вращающихся барабанах 
с железными шарами в присутствии воды ("амальгамирование в боч
ках") или растирают его на железных сковородах, причем серебро выде
ляется при взаимодействии с железом. Полученную таким образом массу 
-подвергают экстрагированию ртутью и амальгаму прокаливают; при этом 

остается металлическое серебро, которое нуждается дальше только в очи
стке. По другому методу оставляют тонко размолотую руду, в течение 
месяцев лежать в кучах, добавляя к ней сначала поваренную соль, затем 
обожженный хлорирующим обжигом медный колчедан и, накnнец, ртуть 
(процесс "patio" в Мексике); затем отделяют истощенную руду от амаль
гамы. В качестве промежуточного продукта здесь получается NaAgCl2, 

кот9рый переводится ртутью в каломель и серебряную амальгаму. 
Свинцовый процесс. Описанными методами амальгамирования могут 

быть обработаны только относительно богатые руды, а из золотых руд, 
кроме того, этому процессу не могут быть подвергнуты руды, содер
жащие мышьяк и сурьму. Последние, а также руды бедные, предпочи
тают переводить в свинцовые сплавы. Серебро часто уже в при
роде встречается в сопровождении свинца и его необходимо в 
этих случаях выделять из содержащего его свинцового блеска 
или из выплавленного из свинцового блеска веркблея, содержащего се
ребро; при сплавлении с свинцовым блеском можно также удалять менее 
благородные металлы (напр., железо · в платиновых рудах), переводя их 
в сульфиды. Свинец можно в заключение довольно легко удалить из 
сплава. 

~ Сернистые серебряные руды при прибавлении к ним свинца восстана
вливаются: Ag2S + РЬ = PbS + 2 Ag. Способ дальнейшей обработки спла
вов зависит от того, богаты ли они серебром или нет. Богатый серебром 
веркблей подвергают очищению от свинца, так называемому "т рей б о-· 
ван и ю"; для этого обыкновенно пользуются пористым очагом, в котором 
Сiроизводят окислительное плавление металла. При этом окиси серебра 
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не образуется, так как она неустойчива при температуре плавления 
сплава, но получается окись свинца, которая уже не смешивается с рас· 

плавленным металлом, но благодаря более низкому удельному весу всплы· 
вает на его поверхность. При больших ее количествах ей дают стечь, 
а при небольшом содержании окиси свинца она впитывается пористым 
очагом. По мере этого впитывания - слой окиси становится все тоньше 
и наконец совершенно исчезает; тогда чистая поверхность серебра стана· 
вится заметной по ее сильному блеску (.,серебряный б.1Ик"). Полученное 
таким образом "бликовое серебро\ содержащее около 5°;0 примесей, 
очищают от этих прюrесей путем прнбавления шлакующих веществ (,,тон· 
1<ий обжиг"). 

Подобным же образом перерабатывают н некоторые золотые руды; плат ин о
в ы е р у .1 ы сп.,авляют с свинuовым бl!еском и получившийся сплав платины и свинuа, с до
бавкой стекла и окиси свинuа подвергают нагреванию, приче~, удаляется сера; при этом 
осмистый иридий выпадает на дно 11 эатем из массы :11ожно извле'!Ь сплав платины и свинuа 
с 6- 7° о РЬ. Эт01 сплав затем нагревают в футерованной известью печи с добавкой извести, 
11ричем свинец извлекается в ви.1е окиси: при эrо,1 другие примеси, содержащиеся в платине, 

как золото, палладий, осмий и \iенее благоро;шые металлы частью у.,етучиваются, а частью также 
впитываются в виде окис,1ов извесТI<овой футеровкой печи. Описанный ~1ето.1 может быrь 
также применен и для очищения испо,1ьзованной платины от веществ, которые ;~елают ее лом
кой или подверженной разъеданию, 11а1<, например, от серы, кремния, уг.~ерода, фосфора 
и мышьяка. 

Из бедных серебро~, спл:~вов непосредственно нзв.1екать свинец не
выгодно. Их сначала обогащают серебром. Этот процесс производится 
по двум способам: лнбо расп.~ав,1енный сплав подвергают фракциониро
ванной кристализаuии, в результате 1<оторой вьще.1яется чистый свинец, 
в то время 1<ак эвтектическая 01есь серебро· свинец с содержанием 2,25°/0 
серебра остается в жидком виде (npo11ecc Патин с он а); либо путем 
добавления постороннего металла (цинк) образуют серебряный сплав 
с более вhrсокой точкой п.1авления, hОТорый также выделяется из рас
плав.1енной массы (процесс Пар к е с а): По.1ученный по процессу Патин
сона богатый серебром сплав "рейхблей" подвергается дальнейшему очи
щению продуванием водяного пара, который переводит примеси цинка 

и сурьмы в окис.1ы, и вытесняет их на поверхность (процес Роз ан а). 
Цинк и олово смешиваются в ра::плавленном состоянии лишь в опре· 

деленных пределах. Поэтому при процессе Паркеса образуются две жид· 
кие фазы, между которыми серебро распределяется так, что более богатая 
цинком фаза содержит и большее количество серебра. Однако однократ· 
ной выплавкой все же не у дается в достаточной мере извлечь из свинца 
серебро. Поэто~у приходится после удаления первой "богатой пены" до-
.бавлять новую порцию цинка и повторять этот процесс еще один и,ш 
два раза. Согласно закону распределения, содержание серебра в каждой 
последующей фракции уменьшается, так что выгоднее перерабатывать на 
серебро только первую полученную в результате "трейбования" фракцию, 

. а вторую вновь присадить к свежему свинцово -серебряному материалу. 
Процесс Паркеса позволяет при многократном выплавлении выделить и'9 
свинца почти все серебро, остаток- не свыше 0,0005v;0 серебра; в самом 
свинце остается 0,5°1 0 цинка, который затем, как и в процессе Розана, 
можно удалить продуванием через сплав водяного пара. Самые первые 
фракции цинковой пены содержат золото, которое можно выделить, 
если первую фракционировку производить с небольшим количеством цинка. 
Большая летучесть цинка позволяет выделять его из "богатой пены" пу
тем отгонки, а остаток затем подвергают переработке на благородный 
металл по способу "трейбования". 

Мокрые способы. Кроме описанных методов получения металлов, при 
которых пользrются исключительно способом получения сплав о в и даль.· 
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нейшей переработкой последних пут~м с ух о r о наг р ев ан и я, имеются 
также и такие методы, при которых производится вытеснение металлов 

в осадок из водных р а створ о в. В качестве вытесняющего средства 
обычно пользуются для серебра неблагородными металлами, а для золота 
также и многочисленными другими восстанавливающими средствами, важ

нейшими из которых в технике являются закисная сернокислая соль 

железа и сернистая кислота, а 11ри более тонкой обработке также и му
равьиная и щаJЗелевая кислоты, мышьяковистая кислота, солянокислый 
раствор хлорт,стоrо олова, щелочной раствор перекиси водорода, формаль
дегид и многие другие. Для осаждения серебро и золото предварительно 
переводят в соли, а именно, в хлориды, двойные цианиды или двойные 
тиосульфаты. 

Содержащие золото колчеданы можно подвергать обжигу и затем не-
'Посредственно извлекать золото хлорной водой (процесс хлорации Плат
н ер а); эту жидко:ть обрабатывают сероводородом, выпавшие в о~адок 
сульфиды растворяют в царской водке и затем добавляют сернокислое 
закисное железо, которое осаждает только металлическое золото, причем 

выделение последнего происходит количественно. Для серебра также при
менялось некоторое время хлорирование, несмотря на то, что при этом 

получается нерастворимый продукт. Cor ласно А в r у ст ин у, сначала под
вергали содержащие серебро руды обжигу с FeS04 для того, чтобы пере
вести серебро ·В сернокислую соль; после этого производили извлечение 
серебра в виде NaAgC12 путем добавления большого избытка поваренной 
соли и затем выделяли серебро в свободном виде действием металличе
ской меди. Или из обожженных купферштейнов производили экстрагиро
вание образовавшегося сернокислого серебра непосредственно водою 
и затем выделяли металлическое серебро также медью (процесс Ц и р ф o
r ел я); или же после предварительного хлорирующего обжига руд
серебряных и золотых - извлечение металла производили при помощи 
тиосульфата, а выделение в осадок при помощи сернистого натрия, или, 
наконец, извлечение производилось при помощи цианистого калия - метод, 

который очень выгоден для последующего электролитического выделения 

и на котором мы еще остановимся ниже; применяя данный метод, необ
ходимо, при содержащих серу рудах, для предотвращения образования 
роданистых соединений удалять серу. Золото из раствора в цианистом 
калии большею частью выделяют действием цинка, к которому добавляют 
немного уксуснокислого свинца, так как на освинцованном цинке осажде

ние происходит лучше. 

Электролитические с1wсобы. Казалось бы, что в виду способности 
металлов данной группы легко восстанавливаться химически~и средствами, 
электролитический метод их получения должен был бы занимать лишь 
скромное место. Однако, этот метод имеет на деле большое значение, так 
как он допускает очень легкую очистку этих металлов, благодаря кото
рой при электролизе золота, удается, например, выделить присут
ствующую в руде в весьма небольших количествах, но крайне ценную 
платину, подобно тому, как электролиз меди (см. стр. 164) стал источни
ком для получения благородных метал.rrов. 

Электролитическое получение золота, которое представляет наибольший интерес, мы 
опишем здесь несколько подробнее; оно производится из солянокислого раствора или же 
из щелочного раствора цианистых солей. В солцнокислом растворе платина и палладий 
переходят в раствор и могут, без ущерба д.,я выделения золота, накопляться в ра_-творе 
до содержания в нем на литр 60 г платины и 5 г палладия. При большей концентрации они 
начинают выделяться вместе с золото:11 на катоде, блзгодаря чему приходит~я удалять элек
тро,1иr из процесса для его дальнейшей переработки. Последняя заключается в осаждении 
золота сернистой кислотой, а платины - в виде (NH,),PtC!a при помощи нашатыря. Остаю
ЩИli~я в растворе PdC13 выделяют ;упариванием, остаток растQоряют ~ аммиаке и 3qтеы щ· 
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ждают из расtвора емяноА кислотой в виде [Pd(NH3bl С\2 • Остальные метал11ы группы 
платины переходят nри электролизе в анодныll шлам. Сюда же попадает и серебро, которое 
хотя сначала 11 переходит в раствор, но затем сейчас же выпадает в осадок в ьиде хлорн· 
стого серебра. При зна.чительном со,1.ержании серебра (больше бu,о) хлористое серебро даже 
настолько плотно оседает на аноде, что и ero приходится для далhнейшеr-о электролиза искус· 
ственно отцарапывать; еше пучше отделение хлористого серебра достигается п,тем разрых
ления ero слоя при помощи переключtния постоя.шоrо тока на переменный, что заставляет 
х.1юристое серебро выпасть JJ анодный шлам. 

Анодное растворение золота протекает не без затруднений, а именно, 
в растворе х:юристоrо золота наступает пассивирование золотого анода, 

и вместо растворения зол( та начинает выделяться кислород. Это явление 
можно предупредить двумя средствами: поднятием температуры и добавкой 
соляной кислоты. Но при этих условиях может возникнуть опасность 
того, что вместо кислорода на аноде начнет выделяться хлор; однако, 

применяя слабую плотность тока, можно избежать выделения хлора. Тем 
не менее электролитическое растворение и выделение золота является 

сложным процессом. Возникающие сначала ионы одновалентного золота, 
дu·, обнаруживают склонность переходить в ионы трехвалентного золота, 
Аи···, так что при этом золото выделяется в свободном виде: ЗАн':: 
~дu··· +2Au, которое и выпадает в шлам, а, следовательно, уходит из 
раствора. 

Это превращение впрочем иногда протекает с значительным замедле
нием; равновесие ионов Au' и Au"' еще не обязательно должно быть 
достигнуто в тот момент, когда анодная жидкость дойдет до катода 
Поэтому от состояния электролитов в каждый данный момент будет 
зависеть больше или меньще ионов дu· вместе с ионами Аu':'дойдут до 
катода и будут восстановлены у последнего. 
Более важное значение, чем электролиз из с о .11 я по к и слог о раствора, 

имеет электролиз из растворов д в о й н ы х ц и ан и с ты х с о лей, кото
рые образуются при цианистом выщелачивании золота (золотого песка). 
Последнее производится при сильном перемешиваflии, достигаемом путi:'м 
пропускания воздуха через смесь тонко измельченного минерала с раство

ром цианистого калия крепостью в 1/ 2 - 1 °;0• При этом цианидные иnны 
присоединяются к золоту, образуя с ним комплексные ионы [Au (CN2)]', 

и одновремtнно прои-::ходит восстановление кислорода воздуха в Н~О2 
(В о d 1 а n d е r, Z. argew. Chem. 1896, 583). Необходимый для восстановле
ния водород получает;:я из воды с одновременным образованием гидрок
сильных ионов, которые затем и присутствуют в растворе наряду с ионами 

калия: 2 Au + 4К' + 4CN' + 2(0Н)' +2н· +02 = 2 Au(CN)\ + 4 К'+ 2(0Н)' + 
+н2О2, 

При дальнейшей реакции перекись водорода, однако, опять исчезает 
с новым образованием гидроксильных ионов: 

Таким образом, следовательно, получается сильно щелочный раствор. 
Из последнего алектролитически выделяют только главную часть золота, 
так как полное выделение сопровождалось бы большой потерей энергий 
на выделение водорода. Остающийся после электролиза раствор после 
возмещения разложенного на аноде иона циана идет на новое выщелачивание. 

Разделение серебра и золота. В заключение скажем несколько слов 
относительно отделен и я серебра от золота из слитков, содер
жащих оба этих металла. Это разделение лучше всего производят путем 
кипячения сплава с концентрированной серной кислотой, которая на 
золото не действует, а серебро почти полностью растворяет, благодаря 
чему содержание серебра в остающемся золотом порошке не превышает 
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0,0020/0 • Описанный метод применим для сплавов золота и серебра н любом 
их соотношении. Экстрагирование азотной кислотой (.отделительная жид
кость"), которое практикуется также довольно часто, наоборот, может 
применяться только для сплавов с большим содержанием серебра, кото
рые в необходимых случаях специально для этого должны быть приго
товлены путем присадки серебра. О1rень часто при этОJ,1 пользуются сплавом 
с содержанием 3 частей серебра на 1 часть золота (разделение .квартова
нием"). Выделенное по этому методу золото затем подвергают очистке 
сплавлением с бурой и с селитрой, но и после этого оно всеtда содер
жит серебро. 

Металлы группы платины. Для изо.тrирования мет алло в плат и
н о'в ой группы из руд, содержащих главным образом платину, было 
предложено очень много методов (см. также стр. 171 и 172). 

Очень часто сырую платину сплавляют с шестерным количеством свинца и получившийся 
сплав обрабатывают азотной кислотой; этим достигается отделение ж е л е з а, которое пере
ходит в раствор, и, кроме того, - отделение большей части палладия. Содержащая осталь
ные металлы платиновой группы платина r,стается в виде черного порошка, из кот()роrо путем 

нагревания на воздухе можно отогнать осмий, в виде Os04• При дальнейшем нагревании уле
тучивается также родий в виде Rh02• Иридий остается в остатке. Большею частью, однако, 
дальнейшего прокаливания не производят, а освобожденную от железа платину кипятят с цар
ской водкой. При этом и р иди й остается нерастворенным. Свинец выделяется из раствора 
в виде PbS04, а затем плат ин у и род и й выделяют совместно, путем добавления пова
ренной соли и хлористого аммония, в риде двойных солей с хлористым аммонием. Из остаю
щегося после этого осаждения фильтрата можно выделить палладий посредством Hg(CN)~ 
в виде цианистой его соли. Наконец, р а з д е л е н и е п л а т и н ы и р о д и я производится 
путем прокаливания их двойных солей с хлористым аммонием с добавлением бисульфата 
калия; при это~ платина переходит в металлическое состояние, а родий может быть получен 
извлечением вод ;Ю ввиде калийнорос1иевой соли серной кислоты. 

Следующий метод допускает насто.~ько полное разделение, что он рекомендуется даже для 
количественного анализа таких руд (Он р а r с, Helv. Chim. Act., 2, 324 [1919]): - О см и й. Мине
рал растворяют в царской водке, причем вместе с сопровождающей породой остается не
растворенным главным образом о см и й; остаток сплавляют, добавляя буру, с серебром в сли
ток; после обработки пос.1еднеrо азотной кислотой остается нерастворенным осмий. П л ат ин а, 
иридий. Раствор. полу<rенный от обработки царской водкой, после его упаривания и обра
ботки хлором (чтобы предотвратить возможное восстановление), осаждают нашатырем. При 
этом в осадок выпадают (NH4) 2PtCl6 и (Nli 4) 2 IrCl6, которые прока~иваются в струе водо
рода. Остающуюся после прокаливания губчатую массу металлов растворяют в царской водке, 
причем нерастворенным остается весь и р иди й, а пл ат и н а переходит в раствор и затем 
из раствора вновь осаждается нашатырем. Палладий, золото. К фильтрату от первого 
осаждения нашатырем добавляют диметилглиоксим: золото и палладий выпадают в виде 
комплексных соединений. После разложения последних зопото выделяется из растворов этих 
комппексных соединений при действии щаве.~евокислоrо аммония, между тем как паллаJ{ий 
остается в растворе. Р од и й. Если фипьтрат, попученный после выпадения осадков от диме
тилrпиоксима, восстановить цинко~1. то выпадет род и й вместе с медью, которую легко уда
;щть азотной 1шслотой. Жепезо также остается при осаждении цинка в растворе. 



Глава вторая 

Соединения галоидов 
ПЕРВЫЙ ОТДЕЛ 

ГалоидОВС•].Ородные IШСЛОТЫ И их сол:1 

Галоидоводородные кислоты 

Образование галоидоводородных кислот 

Галоидоводородные кислоты образуются: 

1. С ин те ст и чес к и и з галоид а и в од о род а. Этот синтез про
текает тем легче, чем сильнее сродство галоида к водороду. Мерилом этого 
сродства может служить теплота образования кислот, о чем было сказано 
на стр. 121. Там же были уже сообщены некоторые данные о положении 
равновесия Гал + Н -:, ГалН. Это равновесие не зависит от давления, 
так как в процессе Н2 + Cl2 = 2 HCl число исчезающих молекул равно 
числу образующихся, и поэтому объем реагирующих тел при реакции не 
изменяется. Нагрев ан и ем, однако, равновеси~ может быть изменено; 
оно смещается с повышением температуры и именно в сторону разл а

ж е ни я кислот. 

И од истый в од о род распадается легче всего, а именно прµ· 

абсол. темп. 
О/о 

600' 
19 

700"' 
22 

800' 
25 

Бромисты й в од о род - устойчивее; его диссоциация равняетсь 
при: 

абсол. темп. 303' 900' 1381' 2000' 

1,2.10- 2 0,81 3,40 

Хлористый в од о род расщепляется даже при высоких темпера
турах лишь в очень незначительной степени, а именно при: 

абсол. темп. 303' 1810' 

1.з.10- 1 ' 0,22 

4000' 

10 

относительно же расщепления ф то рис тог о в од о р с да до настоs:t 
щего времени ничего неизвестно. Из приведенных цифр можно сделат 
обратное заключение, а именно, относительно того, в какой мере можно 
осуществить с о единение этих кислот из их составных частей: соеди
нение иода с водородом происходит, например, при 500° на 75°/0, а между 
пл о ром и водородом при той же температуре происходит практически 
хо л но е соединение. Крайне бурно протекает реакция между фтором" 
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и водородом, сопровождаясь огромным выделением энерrии и ~ильным 

взрывом, и при том - при всех условиях и немедленно; эта реакция про· 

текает также в темноте и при температуре - 252°. Хлор соединяется 
с водородом со взрывом, похожим на взрыв rpeмvчero газа (смесь их 
называется хлористоводородным гремучим газом), однако для того, чтобы 
эта реакция наступила со взрывом и чтобы она протекала до конца, не
обходимо ее возбудить и довести до определенной скорости действием 
света или нагреванием; при рассеянном дневном свете или при низких 

температурах она протекает лишь медленно: Из лучей спектра на нее 
особенно действуют ультрафиолетовые, которые, как мы видели, могут 
разлагать молекулу хлора на атомы. Весьма вероятно, что эта реакция 
протекает не между молекул а м и обоих элементов, но - по крайней 
мере в большей части, - сначала происходит распад молекул хлора на 
атомы; действительно, скорость этой реакции, которую можно измерить 
при медленном ее течении, не соответствует реакциям, совершающимся 

между двумя веществами, но в значительной степени, хотя и не вполне, 
эта скорость соответствует реакции, протекающей с одним реагирую
щим веществом. 

Реакции последнего рода мономолекулярные реакции или реакции первого порядка) обладаю 
тем свойством, что скорость их не зависит от концентрации реагирующего вещества, от 
его от н о с и те л ь но r о количества в общей системе, но образование продукта реакции 
зависит только от а б с о л ют н о r о количества реагирующего вещества. Если же для хими· 
ческоrо процесса необходимо совместное участие нескольких родов молекул (реакции высшего 
nс1рядка; при молекулах двух родов - втf'роrо, при молекулах трех родов - третьего порядка 

и т. д.), которые будут приходить в необходимое для реакции соприк,,сновение тем чаще, чем: 
они будут ближе друг к другу и чем благоприятнее будет количественное соотношение со
ставзых частей смеси, т·> в этом случае на реакцию будет оказывать значительное влияние 
и их от н о с и тел ь н а я к он центр а ц и я. Константа скорости реакции (!{) выражается 
уравнением; 

dx 
dt = k (a-x)n, 

r де а обозначает начальную концентрацию, х - непрореагировавшую 
часть, t - время и n - порядок реакции. 

В уравнении скорости реакции образования хлористого водорода пока
затель n почти точно равняется единице, по крайней мере до тех пор, 
пока взаимодействие протекает в небольших пределах; следовательно, 
здесь скорость не зависит от количества присутствующего водорода и пр о

пор ц ион аль на к он центр а ц и и х л о р а. Поэтому необходимо при
знать, что в этом случае измеряется только скорость реакции Cl2 -+ 2 Cl, 
а последующая реакция между Cl и Н2 протекает неизмеримо скоро. Со
вершенно аналогичные условия наблюдаются и при реакции между бро
мом и водородом. Действие ультрафиолетовых лучей становится таким 
образом понятным: оно основывается на ускорении первичного процесса 
разложения молекулы галоида на атомы. К он и В а с иль ев а (Ber. 42, 
3183 [1919]) при этом показали, что облучение ультрафиолетовым светом 
оказывает такое же действие, как повышение температуры примерно 
ДО 1500°. 

Исследования Тейлора и Маршалла (Nature 112, 937 [1923]) и 
Марш ал JI а, (J. Phys. Chc>rп. 29, 842 [1925]) сделали вероятным предполо
жение, что действие света дает лишь толчек для дальнейшей цепи реак
ций, причем атомы хлора освобождают из водородных молекул атомы, 
которые со своей стvроны опять д1:йствуют на молекулы хлора: 
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и т. д., так как, если ввести в хлор водород в атомном состоянии, 

то образуется больше хлористого водорода, чем это соответствует обыч
ному уравнению этой реакции. 

Очень большое значение для этой реакции соединения имеет также 
присутствие некоторого количества в оды; тщательно высушенные газы 

никогда не соединяются со взрывом, которого уже нельзя тогда вызвать 

ни нагреванием, ни действием света. Так, при 450° соединение сухого 
хлора с водородом по истечении 10 минут произошло только на 80J/0, 

а при действии солнечного света без подогревания оно осуществилось 
в течение трех дней только на 30 1

/ 0• Влажные газы, напротив, взрыва~:т 
на свету немедленно, а при нагревании в темноте уже при температуре 

около 250°. Эта реакция может быть замедлена также действием в тем
ноте отрицательных катализаторов, как то озона, окислов азота, следов 

аммиака; однако даже непродолжительного освещения - достаточно, что

бы эти замедлители, благодаря взаимодействию с хлором, утратили свое 
задержив::~тощее влияние. Уже давно было сделано наблюдение, что 
пред вар и тел ь но подвергнутый действию с в е та хлор быст
рее вступает в реакцию с водородом; причину этого явления видели 

в каком то длительном изменении хлора; на самом же деле это измене

ние состоит только в уничтожении благодаря действию света содержа
щихся в хлоре отрицательных катализаторов. 

Образование бромистого водорода также облегчается действием света, 
хотя и в меньшей степени, - чем для хлора; наблюдений над действием 
света на образование иодистого водорода произведено не было. 

Синтез из элементов для хлор ист ого в од о род а осуществляется 
при простом стоянии их смеси на рассеянном дневном свету; можно так

же п.r1амя водорода ввести в атмосферу хлора, и оно там продолжает 
гореть, или можно сжигать смесь этих газов в кране Даниэля, как гре
мучий газ. Для получения бромист ого в од о род а требуется уже 
оказать некоторое содействие реакции; для этого лучше всего пропускать 
водород через нагретый бром (причем водород обогащается парами брома) 
и затем пропускать эту газовую смесь над каким нибудь нагретым кон
тактным телом, как, например, над асбестом или пемзой, которые осо
бенно активны, если они п:1атинированы. Реакция протекает очень гладко, 
в то время как при получении и од ист ого в од о род а по этому спо

собу уже нельзя добиться полного его выхода, так как при температуре 
реакции равновесное состояние реакции в этом случае устанавливается 

при содержании уже довольно значите.1ьных количеств продуктов распада. 

Кроме того галоидоводородные кислоты получаются: 
2. Пр и де й ст в и и одно й и з с о с т а в н ы х ч а с те й на с о ед и· 

не ни я другой с о ст а в ной част и, т. е. при действии водорода на 
галоидные соединения или галоида на водородные соединения. 

Восстач'чз.r:ение вnдародоы галnищых соединений мет ал л п в лучше всего удается для 
соедиче~-:иfi фrора и всего труднее для И"дИ:\ в; для ача,1иза и~fеет бu.т:ьш.Jе зна1:ение то об
ет яте.1ьств ,, ЧТ() иоднстnе серебро даже при сильном прока.1Иsании не восстанавли
ва?тсп водородом; в то время как такое воссrановление легко происходит для хлористого 

сер1сбра. 

Более важным является получение галоидоводородов действием галои
дов на соединения водорода. Сообразно убывающему с возрастанием 
атомного веса сродству галои:1.ов к водороду, эта реакция протеЕает 

наиболее гладко при получении фтор истово дородной и хуже . всего -
для иодистоводородной кис.1оты. Эти реакции имеют также равновесное 
состояние, но у многих из них оно си.1ьно сдвинуто в одну из сторон. 

Можыо исследовать равн01::есие реакции между хлором и водой (про· 
цесс Дикона, см. стр. 128), 2Cli + 2Н;:О;:: 4НС! + 0 2, в то время как 

Heup~ а.нuч~ска.я хuм11я. 12 
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равновесие реакции между фтором и водою практически уже про 
обыкновенной температуре совершенно сдвинуто в правую сторону. При 
пропускании через воду фтора выделяется кислород; поэтому н.ельзя 
ожидать сколько-нибудь значительного образования и од ист о r о водо
рода при взаимодействии с водою иода. Также и на другие соединения 
водорода, помимо воды, наиболее отрицательный галоид действует наи
более сильно. Это становится заметным лучше всего, ес.'lи не сколь к о 
галоидов вступают в конкуренцию из за одного атома водорода; в этом 

случае всегда происходит оттеснение от водорода того из галоидон, 

атомный вес которого выше. Так, напр.: 

Фтористый водород образуется при действии фтора на хлористый, бромистый и.ш пою:
стый вод,,роз.. 

Хлпристый водород образуется при взаимодействии хлора с бромистым шш ~юдистш.~ 
водородом. 

Бро"шстый водород, наконец, образуется при действии брома только на иодистый 
водород. 

Несомненно существующая обратимость реакций, г;одобных С!+ 
+ нвr-::. НС!+ Br, практически, однако, почти совсем не проявлнется бла
годаря очень большой разнице сродства разных галоидов к водороду. 
Однако она выступает явственнее, коr да по своему электрохимическому 
характеру конкурирующие между собой за соединение с водородными 
атомами элементы более близки друг другу: мы могли проследить эту 
обратимость при одновременном стремлении к и с лор од а и х .т1 о р а 
соединиться с водородом (сравн. выше); подобным же образом полу
чаются равновесные состояния между и од ом и сер о водородо~1. так 

как иод в электрохимическом отношении довольно близок к сере. Серо
водород, если он находится в избытке, образует при реакции с ~юдом 
значительное количество иодистоrо водорода, что с успехом применяе-сся 

для получения последнего, причем для этого в водную суспензию иода 

вводпт сероводород до тех пор, пока жидкость не потеряет окрасi<и 

иода и не перестанет выделяться сера. Если в водных растворах эта 
реакция протекает практически почти до конца, то это происходит б:1а
годаря нерастворимости в воде выделяющейся серы, так что концентра

ция ее ионов в растворе выражается совершенно ничтожной величиной. 
Для r аз о образно r о состояния можно, однако, измерять равновесия 
до температуры в 500° (В е r t h е l о t, Сотр. rend. 87, 667 [1878]). Как и сле
дует ожидать, реакция с сероводородом д.'lя других rа.'lоидов протекает 

еще энергичнее, а с фтором сероводород даже воспламеняется. Если при
менять избыток га,'!оидов, то они вступают еще во вторичную реакцию 
с образовавшейся серой, причем получаются сернистые соединеюш 
галоидов, которые затем в присутствии воды превращаются в кислоты 

серы. 

Подобным же образом получаются галоидовородиые кислоты из а мм и а к а и .1 и r и д"р а
з ин а и галоидов. Также и здесь при избытке галоида образуются азотистоrалои Jные соеди
нения. Совершенно 11налоr чны условия образования rа.~оидоводородиых кислот из у r л е
в од о род п в и rал"идов. При этом образуются полностью или тольnо отчасти замещ"нные 
галоидом уrлеводогоды, например: CHi + 4Cli = CC!i + 4НС1. Фтор и хлор при этих реаrщиях 
часто выделяют большую энергию; при реакции с метаном, например, происходит воспламе
нение; реакuия с высшими уrлеводпродами протекает медленнее. При действии брома на па
рафин, бензол, нафталин и т. д. можно получать раеномерную струю бромистого водорода. 

3. О б м е н н о е р а з л о ж е н и е г а л о и д н ы х с о е д и н е н и й с в о
дой (гидролиз) является часто применяемым методом получения rа
лоидоводородных кислот. Для реакции можно пользоваться соединениями 
r~лпидов как с металлами, так и с неметаллами. Гидролиз при этом про
текает по схеме. 

МГ ал-!- Н~О:: М(ОН)-!- Н Гал 
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и может быть на практи!{е доведен до конца, если галоидоводород не
обладает в данной среде значительной растворимостью. Он удаляется 
т,ри это!d в виде газа и для поддержания равновесия должен все время 

вщ>вь образовываться в реакции до самого конца разложения галоидного 
соединения. Этих благоприятных условий нет в том случае, когда реак
ция ведется в присутствии большого количества воды, в !{Оторой галоидо· 
,:одород остается в растворенном виде. Если же галоидоводород у да
.,1ять из реакционной среды, непрерывно обновляя последнюю, то можно 
/i,овести реакцию до конца даже в том случае, ног да в естественном 

равновесном состоянии реакции галоидоводород лрисутствует хотя бы 
Е очень небольшом количестве. Это у дается особенно хорошо, если 
в от с у т ст в и и ж и дк ой в оды, работу вести со струей пара, которая 
непрерывно увлекает образующийся галоидоводород. В технике, напри· 
\!ер, для этого проводят струю пара над нагретым хлористым магнием: 

NlgCI 2 +н20=Mg(OH)Cl+нc1. Но даже и в присутствии жидкой воды 
можно провести гидролиз с постоянным выделением галоидоводорода, 

ес.1и при этом присутствует какое-нибудь вещество, ноторое сильно по
нижает диссоциацию соляной кислоты. Согласно закону действующих 
масс, в соляноi{ислом растворе имеет место равновесие: 

н·хс1• 

НС! 
к. 

Если повышается концентрация ионов Cl' и н·, то тем самым должна 
1rовыситься и концентрация молекул НС!, чтоuы между ними сохранилось 
1;остонш-10с отношение. Это увеличент:е нонцентрации возможно однако 
толь!(О до того предела, т,огда рас гвор насытится молекулами НС!, 
с. после этого внотзь обр:::3уrощиеся :молекулы HCl будут выделяться 
п газообразном состоянии из раствора. Если поэтому пользоваться такими 
растворителями, которые, с одной стороны, растворяют сравнительно 
нt:большое количество молекул соляной кислоты, - а с другой не вызы
ыют ее значительной диссоциации, то при этом создадутся бла-
1,оприятные условия для выделения газообразного хлористого во
J(Орода. 

Такие условия имеются часто при гидролизе многих галоидных соеди-
1:ений с неметаллами. Если по каплям п.рибавлять воду к трех х л о-
р и с т о м у ф о с ф о р у: 

РС13 + ЗН2О-:_ Р(ОН)3 + ЗНСl, 
то, в виду того, что как треххлористый фосфор, так и фосфористая (мета
фосфористая) кислота являются средами, обусловливающими слабую диссо~ 
циацию, то главная часть получающейся хлористоводородной кислоты будет 
оставаться в недиссоциированном состоянии. Тан как, кроме того, и ее 
растворимость в этой среде - мала, то она будет непрерывно удаляться. 
Подобным же образом получается галоидоводород и из галоидангидри
дов кислот. Этим способом часто пользуются для получения бромистого 
или иодистого водорода. Если их хотят получить из трехбромистого или, 
соответственно, трехиодистого фосфора, то нет необходимости изгото
влять эти вещества как таковые, а достаточно смочить фосфор в присут
ствии воды несколькими каплями брома или же просто смочить водой 
о.1есь фосфора и иода. При последнем способе следует брать иод в из
бытке, так как иначе образуется иодистый фосфоний. Выделяющиеся при 
этом в газообразном виде кислоты улавливаются водой. 

4. Обменное раз.'! ожени е галоидных с о лей с трудно л е· 
туч им и к и с л от а ми. Ес,1и обработать раствор, содержащий галоид· 
вые ионы, раствором, в 1ютором находятся водородные ионы, то обра-

12"' 
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зуется галоиодоводородная кислота, н· +С\'-:._ НС\ при условии, что ра
створы не будут настолько разбавлены, что и галоидоводородная кислота 
окажется также полностью диссоциированной на ионы. Эта реакция 
может быть применена для пол учен и я rалоидоводородной кислоты 
в том случае, если последняя трудно растворима в реакuионной смеси 
и поэтому улетучивается из нее в виде rasa, так что получается новое 

положение равновесия (например при реакции между твердым NaCI 
и крепкой H~S04). В присутствии больших количеств воды при этом 
добиться постоянного образования rалоидоводорода не удается, так как 
этот последний, растворяясь в воде, перестанет образовываться далее 
в момент достижения его концентрацией равновесного состояния. Однако 
безводные к и слоты (серная, фосфорная) благоприятствуют течению 
реакции, та1с как они, с одной стороны, лишь слабо растворяют галоидо
водороды, а с другой их диссоциирующая способность в отношении по
СJiедних - невелика. 

На вытеснение rалондоводорода из ero соединений имеет поэтсму Нf'знач11тrлыюе влия
ние сила применяемой киr.юты; э10 вытеснение вызываете.я б льшей летучестью rалоидово
дорода, и вообще можно сказ: ть, что всегда удае-rся nыделить из соединениi1 лю
бую кислоту если для этоrо пользоваться др у r ой кис,ютuй с более в ы с о
ко й точкой кипени 11. Д ,же оченJ слаб ,•е борная кислота и кремнекислота 
моrут замещать н1иболее сильные кислоты в их солях, так как они очень слабо летучи. Про
кали •аqнем сернокислых солей с крt:мнекис,1стой, Нl!nример леrко получ?.ются силикаты; дей
с1 вительно, не, мотря на то, что состоя ни равновесия реакuии K~SU~ + SiO~ ~ K~Si03 + 501 
ле .l(ИТ в совершtн•ю преобладаюшей степени 11а стороне сбр~:-ов. ни,.. ,ерно1<ис,1ой соли. все же 
кrailнe не значительное ко.1ичество 503• соответствующее равновесию этой реак· 
пии блаrодаря ero летучести (соотв. неристворимости) удl!ляется из реакnиf1нной смеси. 
а поэтому д.1я со,ра~•ения равновния долж,·о быть вновь образовано, за1ем удаляется вновь 
и т. д., пО1са не буд:т раJJ1ожена вся сернокислая соль. 

Таким путем получают пл а виковую к и слот у, подвергая нагре
ванию плавиковый шпат (CaF2) или криолит (Na,1AIF6) с концентрирован
ной серной кислотой, причем, так как эти вещества разъедают стекло, 
то пользуются ретортами из свинца, железа или лучше всего из меди. 

С о л я ну ю к и слот у аналогичным образом получают обменным раз
ложением твердой поваренной соли с крепкой серной кислотой. Полезно 
при этом предваритt'льно смешать соль с небольшим количеством креп
кой соляной кислоты; тог да при добавлfнии серной кислоты по каплям 
получается равномерная струя газа. Pt акция эта протекает при обычной 
Тtм··1ературе только до образования бисульфата; 

NaCI + H2S04 =НС!+ NaHS0 41 

и толысо при нагревании бисульфат разлагает вторую молекулу соли: 

Nact+Naнso. = нc1+NaJS04• 

В кипповском аппарате эту же реакцию можно проnодить, пользуясь 
вместо NaCI крупными кусками на ша ты р я, и получать таким образом 
соляную кислоту в больших колипествах. 

Хуже у дается получение тем же путем бромист о - и в особенности 
и о."\ ист овод о родной 1с и слоты благодаря тому, что эти кислоты 
одновременно восстанавливают r ерную кислоту и вместо HJ получается 
свободный иод и наряду с ним H~S, S и S02• Здесь нужно, следовательно, 
пользоваться кислотой, труднее поддающейся восстановлению, например, 
фосфорной, действие которой аналогипно. Можно таю~1е, отнимая воду 
при помощи фосфорного ангидрида, получить газообразную иодистоводо
родную кислоту из ее водного раствора. 

5. На r ре ван и ем к и с л ы х r ал о и дн ы х с о лей. Все галоидные 
1'ис.-.юты и легче всего фтористоводородная кислота образуют в полиме-
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рнзованном состоянии кислые соли. Кислая калийная collь фтористоводо~ 
родной кислоты, KHf 2, при нагревании разлагается на KF и HF; эта 
реакция имеет особое значение, поскольку она мож_:,т быть проведена 
при полном отсутствии воды и позволяет, следоват~льно, получать со

Еершенно безводную кислоту. 

Свойства rа.1rоидоводородных кислот 

Физические свойства. Х л ори сты й, бром исты й и и од истый 
в од о род представляют собой бесцветные газы, переходящие в жидкое 
состояние только при низких температурах; при очень сильном охла

ждении они застывают в виде бесцветно;':\ кристаллической массы. Точки 
п.1авления и кипения четырех галоидоводородов следующие: 

Точка ПJJ!!RJJeния 
Точr(а кип, ния 

HF 
-83° 
+ 19,4° 

НС\ 

-111° 
-83° 

HBr 
- Р.7" 
- 63° 

HJ 
-.".2° 
-36° 

Таким образом тонки плавления и 1,ипения п.о вы ша ют с я от хло· 
ристого водорода к иодистому водороду, следовательно, как это очень 

часто наблюдается в аналогичных соединениях, их топки плавления и ки
пения 'IОвышаются с возрастанием мо,1е1сулярного веса вещ/ства. Однако, 
фтористый в од о род ЯВ.'Iяется в этом ряду, особенно благодаря его 
высокой точке кипения, настолько за!\1етным и :клюпением, что уже один 

::-;тот факт указывает на особенность строею,я фтористого водорода по 
сравнению с оста.1ьны~1и га.сюиловолородами. Определение плот
н о ст и пар о в фтористого водорода 1,0;,азывает, что его молекулярный 
вес- гораздо больше, че11 это соо·,пстствует ттро:то;r формуле, в то 
время как соответственная п.1отность rrc1poв остальных ,а rоидоводородов 

почти равна вычисленной теоретипескн. С.1е,т;овате.1ыю, плавиковая кис
.rюта - пол им ер из о ван а; ее фор~1у.1а не HF, а (HF),. Вместо мо .. ·1е
кулярного веса 20,02 по плотности паров получаются следующие зна-
11ения: 

ПР'' тРмпер~туре: 26 4° 
мол ку.1. вес: 51,2 

36 3° 
32,2 

47 3" 69 4° 
23,7 21,0 

R~.1" 
20,6; 

кан видно из припеденных данных, не11!ного вы:uе ТО"КИ кипения фор-
1,,1ула фтористого водорода более пеl\1 втрое уве.1иченс1 протин наипрос
тейшей формулы HF. Этим и объясняется его ненорма 1ьно высок,1н 
точка кипения. В водных растворзх, о::овко, эта по 1и,1еризация по•1т11 
исчезает, так как при растворении по,1учает:я умень:1_1ение компле1,с~ 

(HF),, а следовательно расширение в смысле зани111,1емого фторист1.r~1 
водородом объе~ла, - явление, ана:тогинное то:-.1у, которое происхn:1ут 
при нагревании газа при постоянном дав 1ении. Последствия, вызывае)11.:е 
расщеплением молекул, должны б'>Iть поэто~1у такими же, как и от 11;1-
rревания, и они к тому же усиливаются б·1агод,:ря при rяжению, оказы
вае~.ю!,IУ молекулами воды по отношению к мо:1екулам HF. Закон наимеш,
шего принуждения требует, - чтобы разбавление, 1{аюн1 бы оно процес
сом не вызывалось, благоприятствовало бы увеличению числа мо
лекул. 

Плотности галоидоводородов 
с возрастанием молекулярного 

величинами: 

(HF)x НС! 

в жидком состоянии также повышаются 

веса. Они выражаются с.1едующими 

HBr НJ 

D 11 .. = 0,99 D_ 01, = 1,18 D __ 6~, = 2,16 D _ з.,о = 2, 7Q 
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Плотность плаnиковой кис.rrогы хоти и не нарушает правильности этого 
ряда, однако все-таки она слишком близка к плотности хлористого водо
рода, что также является сл-едствием ее полимеризации. Таким образом и 
в жид к ом состоянии только одна плавиковая 1шслота в значительной 

мере полимеризована, иодистый водород безусловно мономолекулярен, 
а хлористый водород лишь слегка полимеризован, так что ему приблЕ
зительно соответствует формула (HCl)1,5. 

Согласно э лек трон н ой теор и п, к и с ,,1 от ы характеризуют,:::.r 
среди других химических соединений тем, что их обнаженный водород
ный ион, в противоположность всем другим иона\1, совсем не содержит 

электронов, но представляет собой одно лишенное электронов ядро. Когда 
атом водорода передает аюй электрон га.тrоиду, то получается следую
щее образование: 

H:CJ: 

Это соединение можно р1:1ссматривать и в качестпе полярного образова
ния, если считать, что Н соединяется с : С:~: не при помощи какой-нибудь 

о u редел е ной пары э;1ектронов; в таком случае можно изобразить хло
ристый водород в следующем виде: H"Cl'. Можно, одна1ю, считать его и не
полярным соединением, если смотреть на находящую между Н и Cl пару 
электронов как на общую обоим атомам. Если ;к.::, напротив, Н гидрати
зирован, то это соединение может быть только полярным, так как 
в н· + Н20 = (Н30)" всего имеется восемь электронов, следовательно, -
полный октет. Соединение Cl'[H30]'; поэтому с такой точки зрения несо
мненно яв.'lяется: поляризованным соел,инением, а именно: 

.. ·- . . + 
[:~(:1 [:_(~:Н2 ] 

Что голые ядра ВО!l,Орода особенно склонны к "аквотизацииа (к обра
зованию "акво" -комплексов), является само по себе весьма вероятным. 
В самом де;1е, гидратация водородных атомов кислот является, согласно 
новейшим исследованиям: А. Ган 1 ч а (напр., Z. physik. Chem. 134, 406 
[1928]), процессом qрезвы<Iайно важным, так как она то, собственно говоря, 
и обусловливает кислый характер кислот}Согласно мнению этого исследо
вателя, все кис.лоты в чистом, не разбавленном виде, являются не п о
л яр н ы ми соединениями. Галоидоводороды, например, ·могут с этой 
точки зрения рассматриваться как начальные члены неполярного ряда 

rалоидатшлов: [HCI]-+ [CH3Cl]-+ [C 2H 5CI]-,)- и т. д., так ка:к все их физт~
ческие свойства, и прежде всего оптические, заставляют признать их 
соединениями аналогичными галоидалкилам. Однако стоит их растворить 
в воде или перевести в соли, как их свойства коренным образом изме
няются благодаря присоединению воды. По.1учившиеся при этом так назы
ваемые r и др о к с он и ев ы е соединения яв:rяются продуктом присоедине
ния воды к иону водорода; неполярная HCJ, например, переходит в по
лярный х.т~ористый гидроксоний: [ClHJ + Н.:О = С1''Н30. Свободных водо
родных ионов, вообще, по Ган т чу, соБершенно не существует, а то.:~ько 
(вероятно более сольватизированные) ионы гидроксония. Поэтому с и .11 у 
к а к о й ни б у д ь к и.с л о ты следовало бы определять не степенью ее 
диссоциации в водном растворе, а ее способностью образоDывать соли 
Кислоты, в зависимости от их .силы«, отличаются возрастающей способ· 
ностыо ~;,бразовывать соли, а следовательно, образовывать электро:1иты. 
Это солеобразование может происходить m·бо путем присоединени,1 
нен:~сыщенных соединений, ка~с аммиака, воды или эфира (образованю: 
.ониевых" соединений), либо путем замещения rюдоро;(а мётаJ1лами. По.11у-
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чаемое по этому признаку расположение кислот по их силе довольно 

значительно отличается от распо.110жения их по "степени диссоциапии" 
в водных растворах, а именно: 

НСЮ4, > R'S03H > JH > BrH > ClH > N03H, 

в то вреыя как для степени диссоциации n водных растворах получается 
следующий ряд: 

HCIO,>HJ> HBr> HN011 >HCl > HiSOi. 

Перемещение отдельных членов этого ряда в водных растворах зави
сит, по Г ан т чу, от того, что присоединение воды, образование соли 
гидроксония, действует на свойства кислот нивелирующим образом. 

Вещества, которые, не являясь сами по себе кислотами, стано
вятся таковыми вследствие комбинации их с другими телаыи, Га н т ч 
еще раньше обозначил термином "псевдокислот". Теорию этих соедине-
1шй см. на стр. 31 О и след. 

Соответственно этому, галоидоводороды в жидком состоянии являются 
очень плохими п ров одни к а м и эле кт р и чес к ого то к а, обнаружи
вая значения электропроводности порядка электропроводности у чистой. во
ды. Однако в в од н ых раствор ах хлористо,-бромисто-и иодистоводо
родная кислоты очень сильно диссоциированы на ионы. Повышение тем
пературы раствора уменьшает их диссоциацию; это указывает на то, что 

распадение этих кислот на ионы сопровождается выделением тепла. 

Поэтому, если подподить тепло извне, то, согласно закону наименьшего 
принуждения, будет происходить такой процесс, который по гл о щ а е т 
тепло, т. е, будет протекать соединение ионов в недиссоциированные 
1юле1:улы. Если представлять себе электролитическую диссоциацию как 
чисто кинетический процесс, которому благоприятствует энергичное 
движение молекул (как это, например, происходит при диссоциации HJ на 
атомы Н и J, где имеет место простое разрывание составных частей молекулы) 
то является неясным, каким образом повышение температуры может вызы
вать понижение степени диссоциации. Но если диссоциацию рассматривать 
как процесс, имеющи.й равновесное состояние, который соответствует обмен
ному разложению и схематически может быть представлен как: 
HJ + Еи е ~ Н ffi + J е 1), то становится понятным, что пр и течении этого 
процесса, слева направо, может выделяться энергия. 

Можно и другим способом показать, что диссоциация этих кислот происход»т, по крайней 
мере для пл а виковой к и слоты, с выделением тепла. Нейтрал из а u и я раз-~еденных 
растворов сильных кислот разбавленными сильными основ ниями, является процессом, кото• 
рый состоит исключительно в соединении ионов Н· и ОН'. Другие присутствующие при этом 
ионы остаются, при надлежащем разведении как до, так и после этого процесса диссоцииро-

ванными: -

(Н· + 1/ 3504') +(К·+ ОН')= Н30 +(К·+ 1/ 3504'); 

(Н· + NОэ') +(К·+ ОН')= Н20 -'г (К·+ NОз'); 
(Н· + Cl') + (Na" +ОН')= Н20 + (Na· + С!'). 

Поскольку все приведенные случаи нейтрализации представляют од н у и ту же рсак
шrю,-соединение Н· и ОН' в Н 20,-то и тепло в о i! эффект их должен быть также оншм 
и Тб! же. Он равняется около 13750 кал. В следующей rабличке приsедtны тепловые эф.ректы 
соед11нения rраммэквивалентов различных оснований с с о л я ной к и с л от ой: 

к~~орий 
LIOH 
13850 

NaOH 
13 750 

КОН ТЮН 1/~Са(ОН)2 
13 750 13 740 13 950 

1/~Ва(ОН)~ 
13 890 

1) Однако такая схема, как равно и вообще использоваю·е представлею,я о существов:шии 
материального образования, соответствующего формуле + - (,электронейтральное ничто•) 
является как с методо.,оrической, 1ак и часто физикохимической 1оч;ш зрения, явно недопусrи. 
иым (Пр11м. ред). 
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Это правило, однако, имеет силу то.,ько n.1я нейтрализаuии с ильных кислот сильными 
о с н о ван и ям и. Если мы имеем .1е110 со слабыми осн"ваниями и кислотами, то расщеп ение 
их на ионы даже при сильном развед-нии еще не будет по.1ным; тем не менее при не:iтра
лизаuии и здесь образуется вода. Поэтому в данном случае тепловой эффект, к торый необхо
дим д.1я завiршенr~я расщепления на ионы, налагается на TiПII вой эфф~кт образования воды. 
Е ли при этом тгплота ионизацУIН будет поломительной, то для таких соединений теп.ювой 
эффект н ·йтрялизации будет превосходить в 011ичину 13 7.',0, а если те1111ота иониз;щип 
имеет отрицательное знач ние, то теп.1овой эфф 1,т нейтрi111из ции будет ниже чем 13 750 .ал. 
Теплота нейтрал,•заuии для 1·лавиновой кис.юты ра~няется 16 270 кал., а для остальных r:-:ло
идоводорошых кис1rот она не превос:ходит нормального знач~ния 13 750 кал. Значит при нейrра
лю,щни плав·,ковой кислоты, кроме образсвания воды, обнаруж!lвае ся еще и друrой терми
чески пол о житель и ы й эффект, который, о:с:111 принять но вни·.:ание сравн:1тельно ел бую 
эле1пропповодность водных растворов этой кислоты, но может выз·,1ваться ничем иным, кзк 
только завершением ее расщепления на ионы; происходящая вероятно одновременно деп о

л им ер из а ц и я плав•1ковой кис.,оты д"лжна была бы сопровождаться как мы уже видели, 
не положительным, а отрицательным теплJВЫМ эффектом. 

Сле:1ует однако за~1етить, что при р:1сщеплеffИИ на ионы, происходящем в результате 
растворения в воде, на тепловой эффект, креме ион из а u и и, ок З',1вает еще сильное в.1ия
ние r и д р а та ц и я и о но в, которая может изченить его оqень суще твенно. Так, Фу т'у 
и М о л е р'у (J. Amer. Chem. Soc. 42 1832 (19201) у далось пок> зать, что и >ffизаuия х.1 ристоrо 
водорl1да с а м а по се i е явля~тся чрез·~ы'lайнu э н дотер м и ч ной (3'?3 кг/ ал. на м·мь), 
и если все-та,и пр11 растворении в воде rазnобразного хлористого водорода наблюдается зна
чительное Вh,деление тепл1, то это может происходить только благодаря О'lень сильному по· 
лож и тел ь но м у термическому э ф ф е к ту г и др ат а ц и и. 

Раствор им о ст ь rаJiоидоводородных кисJiот в воде очень значи
тельна; в одном объеме воды при комнатной температуре растворяется 
прибJiизительно 500 объемов этих кислот в газообразном состоянии. При 
испарении их насыщенuых растворов в парах содержится относитеJiыю 

б о JI ь ш е галоидоводородной кисJiоты, чем в исходном растворе, в кото
ром поэтому содержание кисJiоты уменьшается. При усиJiении нагревания 
до кипения, точка кипения раствора постепенно повышается по мере 

уменьшения в нем содержания кислоты до тех пор, пока она не дости

гнет опредеJiенного значения, при которо.м в парах оказывается та же 

относительная концентрация галоидоводорода, что и в кипящем растворе; 

при дальнейше111 нагревании точка кипения больше не повышается и отгон 
и перегоняемая жидкость сохраняют постоянный химический состав до 
самого конца перегонки. Аналогичные явления наблюдаются также, если 
исходить из очень разбавленной кислоты; при этом будут сначала 
выделяться пары с меньшим содержанием кислоты, сравнительно с отго

няемым раствором, в котором поэтому будет у в е ,,1 и ч и ват ь с я содер
жание кислоты, благодаря чему его точка кипения будет повышаться до 
тех пор, пока она не дойдет до макси111ума, который достигается при той 
же самой температуре, и при котором отгоняется кисJiота того же самого 

состава, как и к концу перегонки креп к о й кислоты; здесь также до
стигается одинаковый состав паров и отгоняемой жидкости, -- жидкость, 
с л ед о в а тел ь н о, о т г он я е т с я п р и н е и з м е н н ы х тем п ер ат у р е 

и с о ст а в е. 

Хо,я, таким сбразrн._ и можно получить га1оилов:щородные К"Слоты с постоянной точкой 
кип ния, одю~ко з1есь все-т,:кн не имеет места обр зов ния каких л, бо определенных с о ед и
н е ни й с водой. Такого рода 11ереr,.няющ еся 11ри нtкоторой , остоянной температуре смеси 
двух ыеществ для кото1·,ых ·1очки кипении леж ,т выше ·1очк11 кипения их сме и со.:тJвленн. й 
из тех же веществ в .~юбых других отнсшениях, должны все,да ,олучюься в то. случае, 
когд, два веществ~ отличаются способ1состью друг с другом смешнваТLся. Если мы воз меч 
ка юе-ю1будь веществu (а) в чистом состояюш, то tго точка кипtНИР, согл~сно известноJJу 
за,,ону, повысится при растворении в нем некоторого другого вещ~ства (Ь) пропорц11онал"н > 
чи лу растворенных молекул вещества Ь в веществе а. Пр,~ дальн~l1ше пр11 авленин Ь точка 
кипения а будет поэтому сначала непрерывно повышаться. При растворении н, щесгва а в ве
ществе Ь точка кипен·1я последнего должна также повышаться. С.1едоват,·льно, оба отрезка 
кривой-опии изображающий точки кипения раствора Ь в 2, а другой-точки ,,и пения J ас·тнuра 
а н Ь, имеюr восходящее направление. Но, так как оба эти отреJка исходят из противополо
жr:ых сторон диаг аммы (pf,C, 28) и идут ПО протИВОПОЛГJЖНЫМ напр влеНЮ!М, то они .ЦОЛЖНW 
ilстретитьс·я в каком нибудь онределенном месте. Обозначим его черt:з С. Точка А соответ. 
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ствvет точке киппrття чистого раС'творителя а; тnчка В-то'ТТ<е кипени,~ раст~орите.,я Ь. Torдv 
отрезок АС кривой бу.1ет изображать изм НЕ'НИЯ точки кипения раствора Ь в а, а ВС - со Т· 
в,тственно юменения точки кипения раствора а в Ь. Пuэтому добавлен .е Ь к 1,(с.,ичеству а. 
соответствующему составу смеси у точки С, переве-
д.:т р.чство;1 Ь в а, в раствор а в Ь, и, следовате.%НО, j 
н~ может существ'>Вi!ть какой .1ибо другой смеси из а 
н Ь, котсрая имtла бы более высокую точку кипения, 
qем их сме:ь пр-1 С, так как в эт й точке увеш1- ~ 
qение ю1коrо-либ, из составных частей смеси меняет ;,:: 

:,: 
их взаи'>!оот11ош ния как р :ств,рителя к растворен-

ному вещ •ству: то веществ,,, кnторое б1,1ло раствори- ~ 
те.1ем, стане· теперь р1етв 1ренньш веществом. ~ 

100.%а 
0%Ь 

с 

50Ха О.%а 
50.%Ь ';00%Ь 

Ри~. 28. 

Ч го при постоянно ипящих смесях мы в де11- ~ 
ствительцости имее,\1 дело не с химr,ческим соедиr~е- ~ 

нием, видно из того, что состав жидкоспr, имеющей 

здесь постоянную точку кип н,1я, с изменени м дав

ления также изм, няетс~. Этого и с.1,,дов,1110 ожи

дать в виду того. чт, из1,;ененне да в.1енич в "Ияет на 

точки кrш~нин различных жидкостей неодин;~к,,1 ым 

образо~1; та·, крн'lая АС и.·пыrыв rет от 11,"lнижения 
д:~вления НЕ'сколько более сильное смещение вниз, 
чем крнвяя СВ, и поэтому точк1 пересечения этих ривых бупет тоr,щ соответствовать уже 
.11.руrому со:таву смеси, нак это 11окззано н I фиг. 28 пунктирными кривыми. 

Постоянные точки кипения водных растворов галоидоводородных 1<И
слот при атмосферном давлении приведены н нижеследующей табличке; 
здесь даны также и плотности этих кислот, процентный их состав и при

близительное содержание в них воды на молекулу 1шслоты: 

HF НС! HBr HJ 
пост. точка rшпения ] 20° 110° 126° 127° 
r ,70Т!-!ОСТЬ 1 ]4 1,10 1,49 1,70 
0,u КИС ,ОТЫ -35,37 2\24 47 57 
1ю.1ей Н,О, пр,1бт:зит. 2 8 5 2,5 

Ниже мы приводим данные, показывающие. в какой степени изменение 
внешнего давления ою1зы1,ает влияние. на состав постоянно кипящ~го 

гидрата соляной ки::лоты. Постоянно ки11ящая соляная кисдота содержит: 

при дян,1еюш 

0,о НС! 
50 

23,:l 
50) 
21,1 

760 
2с,24 

25 'О мм. 
18,0 

Д.1я прибли1ител1>Н'JГО опре:;елення по пютности со.1яной ю1с1оты ее проц~нтного содер
жания МОЖ', о по,1ьз0Ааться следующим прпстым 1,равилом: пр цент:юе содержание получ~ется 

очень Слизким к д- йстви'ел1,ному, если десятичные з ,аки ее плоп ост.~ посде за,,ятой ум
ножить на два. Тuк, напри;~ р, co:r ная ю1с.1 ,та d = 1,10 имеет пр·1блrвите.1ьно сод· ржание 
НС! в ·20п,п (в дt'йствнте,1ьности 20,2",о), при d = 1,'?1, т. е. на .более концентрированная ки· 
слога, которую тплько момнг, о.1учить при кс1м,,аТНJЙ темпера,уре и при дн1ле .. ии в одну 

атм сферу, сомрж.,т 42°,о НС! (точно; 41,7°10). 

Кислоты в ж и дк ом с о ст о я ни и (безводные) являются плохими рас
твор и тел ям и для неорганических солей, но хорошо растворяют rало

идные соединеIJия фосфора, сероводород и сернистый газ, которые обра
зуют с некоторыми rалоидовородными кислотами смеси в любых спотно· 
шениях. Особенный интере: представляет их растворяющая способно:::ть 
в отношении оргi~ниче :ких соединений, содержащих кислород, азот и серу. 

Ра:::творение последних происходи 1· с значительным выделением тепла; 
это указывает на то, что здесь прои:::ходит не чисто механическое смеши

вание, ибо последнее должно было бы сопроuождаться, наоборот, ох .1 а
ж де ни ем в виду того, что всякое , ело при растворении уRеличивает 
свой объем до объема занимаем го р:iстворите.Тiем и, следовательно, за
тра•rивает па это рас ,,ирение энергию, которая может быть доставлена 
только изнутри си'темы. Что в данном случае действительно образуется 
соединение, во многих сJiучаях доказывается тем, что продукты при::ое

динения tнапример эфиров) можно изо.1ировать в тв1::рдом виде; np1, 
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,исследовании оказывается, что из них наиболее прочны соединения с· и о
д ист овод о родной кислотой. Однако, температуры плавления и разло
жения этих соединений почти всегда очень низки,-ниже 0°. Строение их 
:можно представить себе только та1<им образом, что кислород (азот, сера) 
.здесь непосредственно связаны с молекулой иодистого водорода; од1ншо, 

так как в эфире кислород по сравнению со своей обычной валентностью 
-яnляется уже насыщенным, то, очевидно, он должен отличаться способ
ностыо дальнейшего присоединения сверх своей обычной валентности 1). 

О продуl{тах присоединения воды см. стр. 187 и дальше. 
Химические свойства В химическом отношении безводные rалоидо

водородные соединения ведут себя совершенно иначе, чем в од н ы е их 
растворы, причем к и слот н ы й характер обнаруживается только в по-
·следних. В отсутствии воды способность их замещать водород на металлы 
почти совершенно отсутствует; так, даже щелочные металлы реагируют 

с безводными жидкими rалоидоводородными кислотами крайне тру дно, 
что происходит, главным образом, из за недостато'•ной ионизации; помимо 
зтого здесь препятствуют реакции нерастворимость образующегося на 
поверхности налета соли, а также низкая температура, необходимая для 
поддержания этих кислот в жидком состоянии. Возможно, что и эта про
текающая очень медленно реакция пр~кратилась бы совершенно, если бы 
можно было удалить из жидких галоидоводородов последние следы воды. 

Так же слабо, как металлы, растворяются в жидких кислотах и угле
кислые соли или · восстанавливаются хроматы. Недостаточная степень 
диссоциации является здесь главной причиной инертности; это видно из того, 

что на металлы и углекислые соли не действую~; даже растворы галоидо

водородных 1шслот, если растворитель не благоприятствует ионизации. 
Бензол, толуол и другие растворители хотя и растворяют хлористый во
дород в значительном количестве, но получающиеся растворы вполне ин

.дифферентны в отношении их действия на металлы или на углекислые соли. 
Если же при самой реакции образуется вода, то даже, в том случае, 

когда реакция вначале протекала крайне медленно, она дальше будет идти 
все скорее. Так, металлические о к и с л ы реагируют при повышенной теи
r:ературе даже с безводной плавиковой кислотой, образуя с ней соли: 

это происходит именно благодаря одновременно происходящему образо
ванию воды; окислы неметаллов и гидраты их окисей претерпевают по
добное же превращение: борная кислота или кремнекислота образуют 
фтористые соединения В(ОН)3 +HF-+ BF3, соответственно HBF4 + Н20; 
Si(OH)4 + HF-+ SiF4, соответственно H2SiF6 + Н2О; в особенности легко со
вершается переход во фтористые соединения при действии безводной 
плавиковой кислоты на высшие 01шслы четвертой, пятой и шестой под
групп периодической системы (Ti, U, NЬ, Та, Мо, W). 

В в од н ы х растворах свойства rалоидоводородных кислот обусло
влены, во-первых, их кислотной природой вообще и, во-вторых, их воз
растающей с атомным весом галоида способностью действовать в каче
стве в о с ст ан а вливающих веществ. В качестве кислот, они раство
ряют псе те металлы, электрическая упругость растворения которых -
t5ольше, чем у водорода; они растворяют однако и некоторые более бла-

1) Считать его четырехвалентным СНз\о,('f1, как это пред.11агают некоторые исследователи· 
СНз/ ,J 

нет основания. НаиGолее вероятна для этого соед:-~нсния форыула с пабочнымя валентностями 
! .С,Н,)о О .... HlJ: подробнее см. ниже. 
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го родные металJ1ы, когда одновременно присутствует какой-нибудь оки
слитель. Так, в соляной кислоте можно при доступе кислорода воздуха 
растворить сурьму и даже ртуть; еще легче это происходит, ко

нечно, в 11рисутствии энергичных окислителей, например, азотной кислоты. 
Водный раствор плавиковой кислоты медленно разъедает все благородные 
металлы, кроме золота и платины. 

Восстг.навливnющее действие галоидоводородных кислот возрастает 
вместе с атомным весом галоида (см. получение галоидов, стр. 121 и даль· 
ше). Поэтому оно значительнее всего у иодистоводородной кислоты п исче
зает у плавиковой кислоты. Иодистый водород, легко распадающийся как 
эндотермичное соединение, настолько энергично разлагается кислородом, 

что зажженная смесь этих газов продолжает гореть темнокрасным пла

менем, капля дымящей азотной кислоты также зажигает этот газ с обра
зованием красного пламени. Но и в водных растворах уже сам собою 
идущий распад иодистоводородной кислоты значительно усиливается, как 
от действия воздуха, так и в особенности от различных окис.штелей. 
Отдельное перечисление этого рода реакций не представляется необхо
димым и поэтому мы сошлемся на С!{азанное по этому поводу при обсу
ждении получения иода (стр. 131). Характерным в отношении степени лег
кости восстановления различными галоидоводородными !{ИСлотами является, 

между прочим, поведение концентрированной серной кислоты, а именно: 
если облить ею соль иодистоводородной кислоты, то образующаяся иоди· 
стоводородная кислота распадается почти полностью, и наряду со свободным 
110дом происходит обильное выделение продуктов восстановления серной 
;,:ислоты-серш1стого газа, свободной серы и сероводорода; бромистая соль 
обнаруживает такой же распад, однако при этом выделяется большое коли
чество неразложившегося бромистого водорода; хлористая соль гладко 
разлагается серной кислотой с образованием чистого хлористого водорода. 
Степень восстанавливающего действия хлористого водорода видна из тех 
реакций, при которых выделяется хлор (см. стр. 128). Для того, чтобы 
отнять от хлористого водорода водород, необходимо действие уже ясно 
выраженных окислителей, как, напр., двуокисей, пе'рекисных кислот, 
высших окислов металлов, например Mn02, РЬ02 , Cr03 , или соединений 
металлоидов с непрочно связанным с ними кислородом, как, напр., хлорно

ватистой или азотной кислот. Наконец, плавиковая кислота, как это видно 
по значительно большей тру дн ости по.r~учения из нее свободного фтора, 
оказывает очень упорное сопротивление окислению. 

Гидраты и кажущиеся гидраты. Галоидоводороды обладают в отно
шении воды свободными валентностями, которые, однако, обнаруживаются 
только при низкой температуре. Способность галоидоводородов дымиться 
на в:1ажном воздухе не имеет никакого отношения к этому сродству, 

а зависит от того обстоятельства, что растворы отличаются более низкой 
упругостью пара, чем чистые растворители. Путем проникновения галои
доводорода в обильно насыщенный водой воздух получается возможность 
образования такого раствора кислоты, который при данной температуре 
может находиться еще в ЖИД!{ОМ состоянии. Так как всегда образуется 
та система, которая обладает наиболее низкой упругостью пара, то дей
ствительно такой раствор и образуется и он обнаруживается в виле ту-
11,ана, состоящего из мелких капель. 

Однако при низких температурах действительно е:уществуют н кри· 
сталлизующиеся продукты присоединения воды к галоидоводородным ки

слотам. Такие соединения известны с 1, 2, 3 и 4 молекулами воды, впро
чем они устойчивы отчасти только при повышенном давлении (д.1я HCl: 
R u ре rt, J. Amer. Chem. Soc. 31, 851 [1909]). Чтобы ознакомиться с соот
ношениями, господствующи'vIИ п таких системах, мы рассмотрим подроб-
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нее одну из них, а именно систему HBr и Н20, поскольку классическое 
исследование ее, произведенное Розе бумом (Z. phys. Ch1c:m. 2, 449 
[1888]) явилось основным для этих систем. 

Пр а в и А о фаз. - Рассмотрение таких систем очень об.~егчается- при применении к ним 
правила фаз Гиббс а (с,1. v а n't Но f f, Ber. 35. 4252 [1902]1. Систему, механически однородную 
во всех ее частях, мы называ~м гомогенной (газ или смесь газов, однородное твердое и.1и 
жидкое тело, а т;.,кже жидкий или твердый раствор). В противоположное I ь к этому, систем~, 
обнаружив:,ющая неоднородность свойств, если при этом последняя зависит от химического 
различия ила от разющы arrperaтнoro состояния хюшческн однородных частей,-называется 
r е тер о r е н ной (нащ им, р, система, сuстоящая из Н,,О, когда одновременно nрисуrствуют 
лед, вода иди вода и водяной пар, rми д;~же все три "ф,1зы"; или система: соль-вода, когда 
одно11ременно с содержащим соль раствором присутствуе в виде .осад;;а" также и нераство

ренная соль). Фазами называют механ.,чески отделимые ссставные части гетер генной системы; 
система Н,О, таким образом, может соnержать три фаз ,1 - лед, воду и пар, а система соль- -
вода слЕ'дукэшие фазы: соль, раствор и пар; или с 1ь, солевой гидрат, раствор и пар; или лед, 
раствор, соль и пар и т. д. 

Пр~ви.10 фаз состоит в то11, что, если число фаз (r) в какой-.11160 системе превышает число 
х1ншческих составных частей (n) в этой системе, на два, то система не может быть подвер
гнута изменению давления или те~шературы, или из11енению концентрации н т. д. без того, 
чтобы не исчезла о дн а из фаз; данная система не и ~1 ее т с те п е н ей с в о б од ы. Такое 
состояuие соответствует, следовательно, формуле: 

r=n+2 

Несколько примеров пояснят сказанное. Если мы себе представим, что система Н 20 -
трехфазна, т. е. что .1ед, вода и водяной пар за :лючается в одном и том же сосуде, то такая 
система не должна имет:, степеней свободы, так как в ней число фаз превосходит число хими
ческих составных частей на два, а именно в ней имtются три фазы и только одна химическая 

· составная часть, Н,О; если мы в приведенную выше фор~1улу поставим значения r и n для 
разбираемого случ~я, то получим. 3 = 1 + 2, т. е. мы юrее:л то состояние системы, при кото
ром она не до JI ж на обла,щть степенями свободы. И на само}! деле нельзя, rыпри, ер, 
из~1енить при этих условиях те~шературу без того, чтоб;,r не исчезла Oi\Ha нз фаз; при ее 
повышении тает леi\, а при понижении за11ерзает вод:{; невозыожно также и д.ште.1ыrое из

менение давления: при повыш~:ши его исч::зают пары во:щ, а при поюrжении - испаряется 
вода. Сообразно этому точке плаsлення воды при анrосф~р:юм давлении соответствует некото
рая впо.ше определе:шая упругость ее пара. Е;rинстве1шую точку с определенаьши значениями 
давления и температуры, при которых могут одновременно существовать все три фазы, назы

вают т р о й н о й то ч к о й. 
Аналогичные соотношения мы наб.1юдаем и при точках n р е в р а щ е н и я тв е р д ы х 

веществ. Для серы, напрю1ер, эта точка при атмосферном давлении ,1ежит при 95.6°. При ней 
могут одновременно существовать в системе ромбическая и мо:юклиническая сера, и кро~1е 
того присутствовать, хоть и в минимальном количестве, 1 .,ры серы. Здесь, следовательно, мы 
имеем од н у химическую составную часть (n) в трех ф1зах (r , так что и здесь выполняется 
r = n + 2. Дейсrвительно, при более высокой или низкой температуре не могут д.1ительно 
существовать совместно друг с другом 063 модификации серы, а с другой стороны, е;:;ш 
сжатием увеличить давление паров серы, то часть их будет вьнеляться в твердом состоянии 
до тех пор, пока не будет достигнуто то давление, которое соответствует тройной точке. 

Пере~ д,-м теn рь к системам с д в у w я хими'!ескими составн ми частями. 3.,есь условие 
r = n + 2 выполняется в том ел, чае, если налицо имею гrи четыре фазы ( 4 = 2 + 2). Такую 
с:1стему мы наблюдае:.~, например, есди имеется смес~, !i20 с солью, образующей д в е rид
рпнь:е формы, при чем часть соли кроме того присутствует в нерастворенном ви · е. ХИ\ll!Че
скими составными частями тогда будут Н,0 и соль, а фазами: 1-й гидрат соли, 2-й гидрат 
со.~и, раствор и na·p. Правило фаз утверждает, что сушествует тслько одна оnределен~ая: 
температура, при которой эп чеп,1р~ составных части (фэзы) могут сущеспюваrь рядом друг 
с другом, и что давление, равн,J как и конце трация р.,стuора, должны и ,еть в этой точке 

вnо.,не определенную в ,лич~шу и не могут быть 1.змен ·, ы. Система является, таки~~ о'разом, 
нс ч вар и ан т ной. Так, например, гидраты СаС12 • 4Н 20 и СаС12 . 6Н~О являются в присут
ствии друг друга при наличии их раётвоrа. длительно устойчивыми толь к о в том случае, 
ес,ш давление пара, равняется 6,8 .нм. ко щентрация СаС12 р~вна 164 частям на 1 ООО чJстей 

.'зодLI, и если соотнетствующая темnерату, а имеtт значение 29,8°. При nовыщении температуры 
rексаrи рат переходит в тетраr, ,драт, а при nо:шж ·ниа температуры происхt1дит обратное 

11ревращение тетрагндрата в rексагидрат. Если исходить из бо.iее концентрированного раствора, 
то будет происходить обратное выделение соли до тех пор, пока не будет достигнута исходная 
концентр~ция, в то время как в менее КGНцентрированных растворах растворяется имеющаяся 

1; нераствор~нном виде соль. Равным образом можно изменять и даtление то1,ько при усдовии, 
•по одновременн" будет исчез~ть одна из фаз Итак, совместное дш1те.1ьное сr,существова
ние всех четырех фаз мыслимо только при одной точке, так называемой чет в ер 11 ой 1" о ч
•: ой, если хо;я бы только одно свойство осrаг.лпется здесь постоя ,НЫ)J. 
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В то время, как таким образом невозможно себе представить, чтобы моr.10 осуществиться 
усдовие r = п+ >:?, нлоборот, случай когда r = п +< 2, например, слуq,й когда r = 11 + 1, меж. т 
очень .1егка имtть место Та,, например, в од а н пар МОГ\ т сою1естно наход ться в системе без 
тоrо, чтобы обязательно присутство а.~ и лед, или, равным образом, ро,1бическая сер-1 и ее пары мо
гут существовать без присутствия моноклиничесю й серы. В этом случае система обладает одной 
степенью с в об оды, она м он о вар и ан т на. Если мы имеем систему из воды и ее пара, 
например, при 40°, то М' жно нагреть ее до 60° без тоrо, чтобы одна 1:з фаз, вода или пар, 
обязательно исчезли. Однако так е из~~енение существимо только прн о:~:новременном изме
не ии всех физических ус.10вий. При f,аrревании воды изменяются се п.1отность, по азатель 
лрелом.г.ения, теп.1опроводн·хть, упругость пара и т. д. Если мы захотим сохранить неизменным 
хотя бы од н о из этих свойств, то мы отню,1ем у системы имевшуюся у нее одну степень 
свободы, и поэтому такое изменение окажется неосущест, имым. Если имеются две хими
чески раз.шчные составны~ части в трех фазах (r = п + 1), например вода и со.1ь в виде 
твердой со.~и. раствора и пара, то хотя мы и МОЖfМ изменять температуру системы, однако 

при этом неизбежно произойдет изм нение также и концентрации, давления пара и т. д. 
Возможен, н:,конец, случай, когда число фаз равняется числу х мически раз.1ичных составных 

Ч"стей ( r = n). Тогда система имеет две степени свободы. Мы можем, например. рассматривать 
один то.1ько водяной пар (одна составн~~я часть, од а фаза) сам по себе в качестве определенной си· 
стемы Он имеет две сте,.ени свобады, следовательно-дивариантен. В этой исключительно rазо
()бразной СJ?еде мы можем одновременно изменять в известных границах как температуру, так 
и дав,1ение без тоrо, чтобы rаз исчез из системы, как таковой. Так, можно водяной пар, 
имеющ й ,емпературу в 100° и находящийся под дав.1ением атмосферы, перевести на 1 НУ' 
и на t/0 атмосферы. Одна1<0, в этой системе имеются то .1 ь к о две, но Fe бо.1ьшее число 
с1епенёй свободы. Ес11и бы мы, например, захоте.1и, чтобы при уцомянутом изменении пара 
постоянным оставался и его поl'азатель преломления, то это оказа.10сь бы невыпо.шимым. 

Нагляднее эти соотношения представляются 
при графическом изображении. Приведем такую 
диаграмму д11я системы Н~О (рис. 29). П<'следняя 
может быть: 1 ) в виде системы лед-вода-пар -
1юн вариантной, 2) в виде лед-вода, 11ед-пар или 
во;а-пар - моновариантной, 3) на1<ОНс'Ц, в виде од
ного .1ьда, одной воды и.1и одного пара - дивари
аюной. 

Если мы выбере"r два свойства: например, 
дав.1е ие и темпе;- атуру и будем их величину от- Чbmm 
кладывать по координатам, то нопвариантные си· 

стемы изобразятся при прямоуrо.1ьных координатах, 
в виде точек, монова иантные - виде кривых, а ди· 

вариантные - в вид, поверхностей. 
При этом отвлечемся от с,1учайно господству

ющего на земле давления воздуха и будем рас
сматривать систему при таких условинх, которые 

бы установи.1ось, ес11и бы мы поместили ВС'ду в со-

d" 

ь 

0.007° теыоература. 

Рис. 29. 

суд без нсякого давления (в ва~(уум). Тогда упругость ее паров при точке за,1ерзания 
равня.1ась бы 4,6 мм ртутного стодба, а сам,1 точка замfрзания вследствие этого .1ежала бы 
не при О°, а 11~ско.1ько выше, при i•,007°, так как пониже,ше давления пс)вышает то·rку заж~р
зания воды. Тройнай точкой тогда бы.ш бы точка а; здесь система является нонвариантной, 
так как, если бы мы повысили давщ~ние и сохраня.1и это повышенное давление до.1rое время, 
то пары стали бы , онденсироваться и исчезли бы, перейд~ в воду; если бы мы понизили 
дав.1ен:1е, то во ta нача1:а бы испаряп,ся. Если мы, напротив, будем рассматривать двухфазную 
(моновар,1антную) систему, например, систему вода-пар, то мы можем с охр ан ять ее 
по ст о я нс тв о и при повьнnеfl,Ш давления, прн ус 10JИИ одновременно r о изменения 
температуры. В этт1 с 1учае каждо,1у значению давления будет соотв:,тствовать определенная 
тс:-шература. Система вода-пар Нпхо,штся на отрезке кривой а,, и равныы образом, система 
лед-пар - на отрезке аЬ, а с11ст,-м:~ лед-вода - на отрезке ad. Этот посдедний имеет легкий ,Ia· 
к.1он в.1ево, в ви~у тоrо что, кn1< мы уже упщ111на.1и, повыш~ние давления понижает точку за· 

мерзэю1я воды. Ясно также, что если мы будем изменять дав.1ение или температуру, не произ
водя вместе с эпш на II деж а щ с r о изменения дpyroro фактора, то мы на диаграмме всту
пим в об.1асть п.1,-ских по.1ей, rде система является од нс фазной и, согласно сказанному 
выше, об.;адэ.ет двумя степеннми свсбоды. Эти поверхности представляют обл а с т и с у щ е
е т в п в ан !:! я отде:1ьных фаз. 

Прю1енен::е этого способа изображения к растворам не представ.1яет каких-.ш'5о трудностей 
и мы дальше поясним его неско.1ышми при,.~ера~ш из практики. Относительно изображения 
сосущ:сстве,вания бо,1ее чем трех фаз см. специальную литературу.• ... 

Теперь вернемся к обсуждению системы вода-галоидовород. Система 
HBr /Н20 содержит д па химических вещества и поэтому не обладает 
степенями свободы, если эти вещества присутствуют в ней в виде четырех 
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фаз, но имеет одну степень свободы, если они существуют в трех фазах. 
Диаграмма (рис. 30) показывает имеющиеся фазы при раз.шчных усJ10виях 
температуры и давления. 

Ор;щп~rrы по ней означают давление (р), абсциссы-температуру (t). Чем выше давление, 
тем большее количество HBr, так сказать, вдавливается, при одинаковой температуре в жидкость, 
конечно, при условии, что в системе присутствует в достаточном количестве газообразный HBr. 
Поэтому ординаты показывают не только давление, но также, в другом масштабе, и коIЩен
трацию НВг. 

Рассмотрим сначала кривую АРБ.Она представ,~Яет собой границу существования д и гид
р ат а, на протяжеюш которой он является усюйчнвым со месшо с его насыщенным р .створом 
и паром. При повышении температуры, при постоянном давлевии, диrидрат всегда расп,ш
вляется, при ее понижении, наоборот, всегда происходит застывание части раствора с образо
ванием дигидрата. Однако изменение давления действует неодинаковы,, образо"1: на нижнем 
отрезке кривой (AF) оно оказывает такое действие, что даже при повышении те~шературы 
может оставаться устойчивым твердый дигидрат; на верхнем отрезке кривой (FB), напроти:с. 
повышение дав,1ения вызывает по ни же ни е точки плав ·!епия. Это явлени~ стоит в связи 
с те;1, что ниже F в р а ст в о ре содержится меньшее ко:шqество HBr, че)1 в д а r ад р а т с 
при точl(е F раствор в точности достигает состава днrидрата, а выше F в не.\1 сод."рж~псн 
большее количество HBr, чем в диrидрате. Есш1 поэто~,у вымораживать дигидрат на учасше · 
(AF) кривоfi, то в растворе соответствен!lЫм· образом понизится содержание HBr и пр,щется сщl: 
сильнее понизить температуру, ·чтобы ~ое его ко.111чество могло uыделиться в внде дил~
драта. Если же на участке (BF) кривой диrи црат выделяется, то содержание HBr в рас пюре 
повысится, так как раствор и до этого уже содержал большее количество HBr, чем содер
жание HBr в дИГ!iдрате; раствор в этом случа о может принять в себя большее количес;во 
HBr только при повышении давления илr.~ при пониж~нии температуры. Соответственно этому 
мы для определенных интервалов температур получ1·м по два значения дю1 конuентра;J,ии, 

при которых раствор будет насыщен по отноше 1ию к HBr, 2Н~О, при чем при одной иэ эп!х 
концентраций будет содержаться в раствзре больше HBr, а при другой - меньше, срJ.внн
тельн" с содержанием HBr в криста.111зующемся веществе (диг,:драте). 

Кривая AFB графически изображает трехфазную систему из двух составных частей с одпоii 
степенью свободы. Если мы будем изменять одно свойство системы, сохраняя неизм е н
и ы ми все остальные, то одна из фаз должна будет исч:::знуть. Если мы, напр:н1ер, 11роизведем 
охлаждение системы при постоянном давлении, т. е. будем уда,1яться от кривой AFB влево, 
то раствор затвердеет в дигилрат, который будет теперь I уществовать то.~ько наряду с паром, 
так что в 06.~асти (AFBC) теперь будет набдюдаться дивариантная система. Если повысить 
давление, т. е. увеличить концентрацию HBr, то в этом сдучае, наряду с диrидратом, выделитсн 
гидрат с меньшим содержанием воды - моногидрат. На участке (СВ) кривой диrидрат, моно-
1·идрат и пар находятся в отсутствии жидкой фазы в равновесии. Эта кривая пересекает кривую 
BF, которая как указано ограничивала область существования раст в о р а, и точка пересечения 
(В, обеих кривых является теперь четверной точкой, так как здесь к трем составным частям, 
имевшимся на 11ривой СВ, присоединяется еще в качестве четвертой составной части раствор, 
так что при четырех фазах и двух химически различных составных частях система становится 
нонвариантной. Если опять повысить давление или температуру, то исчезает одна из фаз (днги
драт), а три остальных фазы образуют систему с одной степенью свободы, которая сущестьует 
на протяжении кривой BL. Здесь все время происходит нарастание концентрации HBr, и она 
везде на этой кривой слишком высока, чтобы могла И'1еться возможность существованиn 
диrидрата. Если, наконец, все больше увели"ивать конuентраuию HBr, то наряду с ыоноrид
ратом начнет выделяться жидкий HBr: мы достигн 0м новой четверной точки (L), при которой 
одновременно сосуществуют моногилрат, жидкий HBr, раствор и пар. Дальнеiiшее увеличение 
концентрации HBr должно опять вызвать исчезновение одной составной части, именно моно· 
гидрата, так что на последнем участке (LE) кривой в равнnвесии будет находиться т~·лько 
жидкий HBr, раствор и пар. Этот участок кривой можно осуществить, конечно, только применяя 
значительное давление; к этому часто также приходится прибегать для получения гидратов 
с малым содержанием воды. Ес,1и бы работа велась при атмосферном дав;;ении, то нельзя 
было бы обнаружить их существования. Однако для бромистого водорода давление, соотве1·
ствующее точке В, все же - ниже атмосферного. 

Дадим еще пояснение значения линий BZ и LX. Если мы себе представим, что систе.11а, 
яаходящаяся в условиях четаерной ТО'IКИ В, заключена в замкнутый аппарат, в котором ее 
мож"о подвеrrать сжатию без тог о, чтобы одновр ем е н но имел мест о до ступ 
r аз о образно r о бромистого водорода извне, то в результате вскоре можно будет путем 
~жатия заставить исчезнуть из системы всю газообразную фазу. Тогда останутся только :\ЮНО· 
tидрат, дигидрат и раствор. Ес.,и продолжать сжатие дальше, то будет исчезать всегда та 
составная часть которая об.~адает наибольшим объемом, так как, согласно закону наименьшего 
nринуждения, давление сжатия будет стремиться выравниваться таl(ИМ образом, что сжимаемые 
тела будут принимать возможно меньший объем, а это в точках перехода ведет к образоваашо 
форм, отлич1ющихся наибольшим удельным весом. В разбираемом случае гидраты занимают 
меньший объеы. чем сплав (раствор). в котором они находятся. Поэтому сильное дав.1е~н:1t 

.... 
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споеобствует вы.nе,1еншо нз раствора гидратов в твердом виде; повышенное давление настолько 
благопринтствует их образованию, что они могут существовать даже при более высоких темпера
турах, чем при точке В; чем более высокое давдение мы будем применять, тем выше будет темпе
ратура превращения; сообразно этому кривая BZ, круто поднимаясь вверх: буд.:т иметь наклонное, 
направление слева снизу направо •шерху. Аналогичны также соотношения на кривой LX. Здесь 
'!'])И фазы: моногидрат, раствор и жидкий HBr находятся в моновариантном равновесии. Если 
позысить давление, то ста,~ет образовываться заниыающий небольшой объем моногидрат 
и поэтому он будет здесь устойчивым также при более высокой температуре, чем та, которая, 
соответствует точке L. 

Прн низких температурах в сис-тес\fе HBr/H~O существуют ещ~ три -
и тетр а гидр ат. Для обнаружения таких гидратов недостаточно еще опре
делить, например, анализом состав образующихся твердых ф::1з и рассмат
ривать их как химические соединения, так как, например, два исходных 

материала, помимо 'l'ОГо, что они образуют тело, удовлетворяю шее условию 
постоянных и кратных отношений, характеrизующему химическое соеди

нение, иногда еще ыогут давать ощ,еделенную ко11бинацию, которая хотя 
также пбнаруживает постоянный состав, но последний не явю1ется пр o-
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Рис. 30. 

oci сты м кратным ВХО;!:ЯЩИХ в него, 

z веществ; это так нззьшае:-.1ые э вт е· 

r,, ;:,~ кт и чес кие смеси. Как мы y,i,;e 
~ это видели на стр. 185, два 

~ .. .,. о ----·-!--.__ __ 
100 t5 5:J чо 
О 2..5 5060 

Рис. 31. 

0%H.t.O 
100% соль 

ы о гущ их бы-:;· ь обращенным и в га э вещества (Н,0, и НС!) иногда. 
образуют при перегонке смесь с более высокой точкой кипени я, 
которая, не будучи химическим соединением, похожа на таковое посто
янством многих ее свойств, например тем, что она обладает посто.яшюй 
точкой кипения. Подобным же образом и два тела, при застывании 
из раствор а или сп лав а образуют тело с по ст о я н ной точкой 
з а с т ы в а н и я - э в т е к т и ч е с к у ю с м е с ь. 

На диаграмме (рис. 31), изображающей систему, впо.ше ана.1огичную упоминавшейся 
1;а стр. 185 системе 1;зме11ения упругости пара, имеются две ордннаты II одна абсuисса. Орд:1-
наты указывают температуру застывания, а абсцисса - к он центр а ц и ю, таким образ м, 
что у основания одной из ординат концентрация одной из составных частей, например Н20, 
равняется 100, а концентрация другой составной части, например какой-нибудь со.1 •, здесь. 
равна П; у основаю,я другой ординаты, наоборот, соли содержится НЮ частей, а воды О час.ей. 
В любой точке абсцисса, сумма числа частей воды и соли будет равняться i OU. В качестве 
меры концентрации удобно эдесь пользоваться rраммодекулами. Тогда, напрюrер, нри точке ~ 
будет находиться 75 граммолекул воды и 25 гр:~ммолекул соли, при r - цо 50 молеку.1ярных 
процентов обеих составных частей, при о - 40 мо.~екулярных процентов Н20 и 60 ~юлекуляр
ных процентов соли. 

Кривая рис. 31 изображает температуры застывания всех Jl,JЫCJIИMыx с:лесей со.111 .и воды~ 
Точка А показывает температуру замерзания чистой воды, при В лежит температура эасты• 
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,·ани11 чистой соли. Если мы растворим в вnде немного соли, то точ,,а зам 0рзания воды по н Н• 
з и т с я, если увеличим концентрацию соли, то 11роиз"йдс,т дальнейшее понижение эт й точки. 
Точка · амерзания nересмещ·1ется по кривой АС. С друг. й стороны, ,:ониж ,ется также и точ ,а 
-застывания соли В по м~ре прибавления к нtй воды, как это видно ш кривой в:.:. Таки1,1 
обр,1 ом мы получаем при nрибавл;.ни посторонней составной части, беlразлично, будем ли 
MlJ исходить из А и1ш ш В, кривые наnрав.1енные косо и вниз, которые где-нибудь (у С) 
до.1жны встретиться. Мы можем принять, что на вет .. и АС расположены температуры засты
вания р11ств ров соли в воде,а на ВС,в некоrором смысле-те'l!nература застываниярастворовводы 
в со,1и. Ее ш мы проследим изм,,нение кривой АС за точ,ой С, прибаt1ляя больше соли, то мы уви
дим, что система перехпд.п 1 з обдасти растворов соли в вод: в об.1асть растворов воды в соли. Это 
обнаруживается тем, что при по ижении темп ратуры в какой-нибудь точке на отрезке АС, 
будет вымерзать вода, а r1ри соответственном пон ,женин те'dnературы н1 кри ой ВС будет 
выделяться уже с о ль. При вымер~ании воды в области крив,Jй АВ концентрация остающегося 
раствора будет возрастать, и его точка замерзания, вместе с тем понижаться; о:~ на ко это пони· 
жение мnжет продолжаться только до температуры, соответствующей точке С, так как, если бы 
ВJда продолжала ьымерзать и дальше. то мы достигли бы такого состава раствора, когда 
·начала бы вьце;1яться соль. Поэт му в точке В, 110ско11ьку она принадлежит к кривой АС, 
выдел я тся вода, а поскольку она от.:осится к кривой ВС, - со.1ь, т. е. вы 1еляю ся одновре· 
менно обе составные части, причем выделение их должно происходить всегда в nос1оянном 

соотношении, зависящем от их конаентрации в точке С. Если бы, например, выделилось при 
этом бо.1ьше воды, то , бразовался бы сос:ав, соответствующий какuй-~.ибудь точке, лежащей 
н линии ВС, а э:о вызвало бы выделение одной только соли, пока не был бы вновь достигнут 
-со.та11, соотве1ствующий точке С. 

Итак, смесь, соответствующая точне С, при застываниtf имеет одно
о бра з н ы й с о ст а в, и в таком виде выделяется под.обно химическому 
со:'динению вплоть до последней ее капли. Однако, под микроскопом 
можно обнаружить обе составных части, находящиеся рядом друг с другом. 
Такую смесь называют э втек т и ческой. Она, подобно однородному 
веществу, обладает постоянной температуро,1 (эвтектическая температура) 
застывания. Смесь всякого другого состава выделяет г.ри охлаждении 
чистый растворитель и поэтому при вымораживании изменяет как свой 
состав, так и температуру застывания. Энтектическая температура до.~1жна 
всеr да Лt'Жа ь ниже точки плавления любой другой смеси обеих составных 
частей. Это низкое положение температуры застывания уже указывает 
на то, что мы здесь имеем дело с эвтектикой, а не с химическим соеди· 

нением. При определении с о ст а в а эвтектической смеси оказывается, что 
этот состав не подчиняется закону постоянных ОТ!'ОШений и изменяется 
в зависимости от давления, как и состав имеющих постоянную точку 

кипения смесей жидкостей (сравн. стр. 185). В случае, изображенном на 
рис. 31, эвтектическая см::сь соответствует составу 83.9 мол. 0; 0 воды 
и 16,1 мол. 0/ 0 соли; такой состав. при его трактовании в качестве хими
ческого соединения приве.л бы к установлению неправдоподобной формулы. 

До сих пор в наших рассужд"'ниях мы имели в виду, что данная смесь 
воды и соли не образ у е т химического соединения, т. е. гидрата. На
против, ее .и образуется гидрат, то соотношения изменяются следующим 
образом: вм· сто 1,вух химических соетинений, соли и воды, система будет 
содержать еще третье - гидрат (Н) (см. рис. 32). Этот гидрат обладает 
своей собственной,вполне определенной точкой плавления. Поэтому если 
мы загрязним воду гидратом, то точка плав,1ения ее понизится; с друr ой 
стороны. при добавлении воды к гидрату понижается точка плав 1ения 
последнего. Тс1ким образом в смеси гидрата с водой обнаруживают такие же 
явленr'Я, какие мы отметили для смес"Й соли и воды: OH'i должны обра· 
завывать одну характерную э1пектическую сме ь С, которая соответствует 
наиболее низкой т:)чке кри 0оой застывания. Но то же самое должно про· 
исходить и ыежду гидратом Н и безвод~,ой солью; смеси их м жду спбой 
также обра,уют эвтектику, С), так ч. о система из двух тел (А и В), обра
~-зующих между собой соединение (Н), имеет два минимума точек засты
вания (С1 и С,) и лежащий между ними макси.11ум {Н), который соответ-



- 193 -

ствует температуре застывания с о един е пи я, образуемого обоими этими 
телами. 

Если вода и соль образуют больше, чем один гидрат, то кривая 

затвердевания каждый раз будет иметь наивысшую точку там, где состав 
смеси соответствует одному из существующих гидратов, а между двумя 
такими максимумами приходится каждый раз наиболее низкая точка 
(эвтектика). Поэтому можно обнаружить существование гидратов (если 
только они не распадаются уже ниже своей точки плавления), прибавляя 
к растворителю постепенно возрастающие количества безводной соли 
и каждый раз определяя температуру затвердевания смеси. Если последняя 
образует максимум на кривой затвердевания смесей воды с солью, то 
вероятность присутствия определенного гидрата в смеси является значи

тельной. Необходимо тог да еще убедиться, выражается ли соотно
шение обеих составных частей смеси при этой максимальной .точке в ц е
л ы х числах. В представленном, например, на рис. 32 случае максимум 

•W° 

Рис. 32. Рис. 3.3,. 

находится при содержании в смеси 66,67 - моле1<улярнь1х процентов 
воды и 33,33 молекулярных процентов соли; таким образом на каждый 
моль соли приходится два моля воды; следовательно, в данном случае обра· 

зуется диrидрат. . 
Этот способ определения химических соединений путем изучения точек 

затвердевания смесей называется тер ми чес к им анализом. Он 
оказался особенно плодотворным в области исследования соединений 
металлов между собою, и мы в соответственном месте к нему еще 
вернемся. 

Приведем еще, в качестве примера, кривую затвердевания смесей Н20 - НС! (рис. 33). 
Здесь взяты весовые, а не молекуляrные проценты НС!. Между точками замерзания воды (А) 
и наиболее богатого ею гидрата (триrидрата) находится очень низко лежащая эвтектика В. 
Эвтектика между триrидратом и диrидратом (С), а равно и эвтектика между диrидратом 
и м,.ноrидратом (D), менее явственны, а эвтектика между моногидратом и чистой соляной 
кис.ютоr1 ЗJ.lесь совсем не заметна, так как при попытке получить ее смесь разделяется на два 
слоя: раствор НС! в Н~О и раствор Н30 в НС!, которые при данных обстоятельствах друr 
с другом не смешиваются. 05а гидрата с меньшим содержанием воды могут быть получены 
только при повышенном давлении. 

Соли галоидоводородных кислот 

Г а .11 о и д II ы е с о л и. Г а л о и д н ы е с о е д и н е н и я 

ОБЩАЯ ЧАСТЬ 

Получение. Галоидные соли получаются или синтетически из элементов 
(Ме + Cl-+MeCl), или путем обменного р аз,1ожени я (Ме + HCI-+ MeCI + Н 

Jlevprnвичec•ui химн11. 13 



194 -

или МеО +С\-+ МеС\ + О и т. д.), или, наконец, путем простого разло
жения (Me<.J03 -MeCI + 30). 

Образ о ван и е с ин тез ом. В следующей табличке сопоставлены 
те n лоты образ о ван и я некоторых галоидных солей. 

к 
Na 

1/2 Ва 
1/еСа 
l'i.g 

F а· Br J 
118 1 1 ()5,6 95,3 80, 1 Кал. 
102,6 97,7 85,7 69,0 
111,3 98,4 86,0 68,0 
106,R 91,9 77,5 74,5 
23,2 29,4 22,7 13,8 

Из нее видно, что энергия их образования в общем убывает от фтористых 
к иодистым солям, причем серебряные соли rалоидоводородных кислот явля
ются в этом отношении исключением: з аесь фтористая соль имеет меньшую 
теплоту образования, чем хлористая, что стоит в связи с · ее больu1ей 
растворимостью. К истинной теплоте образования AgCI очевидно присо
единяется еще теплота полимеризации, величина которой неизвестна 
и ПОЭ'Гому не может быть точно учтена. Если сравнивать теплоты образо
вания соединений, содержащих один и тот же rа.,юид, но разные 
металлы, то можно заметить некоторый приблизительный паралле.'Iизм 

рядом напряжений: н::1именее благородные металлы дают при образо
вании соли наибольший положительный тепловой эффект. Однако этот 
параллелизм - далеко не полный; уже из данных приведенной выше не
·большой табли,щ видно, что, например, теплота образования иоди:::тоrо 
бария меньше чем-иодистоrо кальция, а при более полном сопоставлении 
число исключений здесь значительно возрастает; относителhно пара.'!· 
лелизма между электрохимическим характером и энергией образования 
галоидных соединений можно сказать то же самое, что будет сказано 
,в отношении образо~;~ания окислов и сульфидов на стр. 373 и дальше. 

Прямой синтез из металлов и галоидов затрудняется тем, что получаю
щаяся галоидная соль образует на поверхности металла защитную 
оболочку, которая препятствует дальнейшему течению реакции. Поэтому 
даже фтор можно СС1хранять в металлических сосудах. Из металлов только 
щелочные и щелочноземельные вступают с фтором в реакцию, несмотря 
на образование этой оболочки, между тем как даже магний, алюминий, 
цинк и другие металлы при обычной температуре сопротивляются его 
разъедающему действию, покрываясь лишь на поверхности налет л.1 

фтористых соединений. При более или менее сильном нагревании, однако, 
можно заставить реагировать с фтором все металлы. Если последние 
находятся в состоянии мелкого раздробления и обладают поэтому боль
шой поверхностью, то того тепла, которое выделяется при поверхностной. 
реакции, оказывается достаточчо, чтобы поддержать основную реакцию 
не только при образовании фтористых cor динений, но также и хлористых 
и даже бромистых. Если какой-нибудь Мt-лкораздробленный металл по
местить в атмосферу газообразного хлора или в пары брома, то он заго
рается с .сильным выделением искр, при условии, впрочем, есш газ не бы.'! 
совсем сухим. С вполне высушенными галоидами не вступают в реакuию 
даже щелочные металлы, и поэтому в сделанных из них сосудах вполне 

сухие галоиды можно было бы держать годами, причем внутренняя по
аерхность сосудов сохранилась бы блестящей. В достаточно тонко раз
дробленном виде в реакцию с хлором вступают даже наибо.1ее благо
родные металлы; однако при этом воспламенения не происходит. 

Если непрерывно удалять наиболее плотные куски образовавшегося 
поверхностного слоя галоидных солей, например, проводя реакцию в при

сутствии воды, которая растворяет легкорастворимую галоидную со.1ь, 

то металлы будут, разумеется, вновь подвергаться действию галоидов, 
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ттока, наконец, реакция образования галоидной соли не протечет по конца. 
Таким образом, растирая в присутствии воды металлы и иод, можно легко 
получить иодиды, и для получения некоторых из них, например для 

иодида железа, этот способ является н шболее распространенным. 

По .1 учение п v тем r :i спад а. Относит iльно образования галоидных солей из кисло
родсодержащих галоидных соединений, к1,к, напр., из rипохлорнтов или гипобромитов, хло
ратов, перхлоратов, периодатов и т. д., путем их ра.можения, мы скажем при рассмотреник 

ЭТ>!Х сОе!lИНений. 

Пол учение путем разложен и я. Получение галоидных солей 
путем реакции между со?динениями металлов и свободными галоидами 
применяется редко; оно тем не менее может быть проведено на практике. 
Окислы, и в особенности сульфиды, образуют при действии галоидов, по 
крайней l\1epe при повышенной температуре, галоидные соли, иногда 
.1еrко, - напр. окись серебра-, но большею частью довольно трудно. Так, 
например, окись алюминия очень стойко сопротивл~ется действию струи 
хлора, и только при температуре белого каления наступает умеренная 
реакция между ними. Применяя, однако, искусственный прием, состоящий 
в прибав;1ении к окиси алюминия тонкого измельченного углерода, можно 
сделать и эту реакцию осуществимой для практических целей. Для этого из 
хлорируемого оJ{исла и минерального масла лепят шарики, которые обугли
вают без досту11а воздуха; тогда уже при нагревании их до температуры тем
но-красного каления они дают с газообразным хлором хлорид, так как при 
этом снача,1а образуется четыреххлористый углерод, который благодаря 
обильноыу содержанию в нем yr лероп.а оказывает восстанавливающ:е 
дейстпие на окисел, ток что термический эффект реакции при усиле~.шом 
совместном дей :твии хлора и yr лерода поднимается настолько, что 

реакция протекает уже и при более низкой температуrе. Можно, также 
с успехом при этом пользоваться уже готовы11 четырех хлор И! сты м 

углеродом, пропуская струю его паров над окислом, при температуrс 
темно-красного кilления; данный метод специально приl\lеняется для полу

чения хлоридов из окислов, очень трудно поддающихся восстановлению, на

пример, из окисnов алюминия, тория и хрома. Очень выгодно согласно 
Матиньону и Бурио11у (Comr't. rend. 138, 631, 760 [1904]), также 
пользоваться х л ори ст ой сер ой, S2Cl 2, для хлориров,шия таких 
окислоIJ, в этом случае сера действует восстанавляющим образом и вызы
вает нap5JJ"LY с образо!Занием хлоридов также и выделение сернистого газа. 

Вместо с !Зоб од вы х галоидов можно использовать для получения 
галоидных солей та1-:же и их соединения, в особенности га л о и до в о
д о родные к и слоты; в этом случае раст в о р я ют в кислотах металлы, 

их окислы, гидраты окислов, углекислые соли и другие соединенин. Из 
металлов непосредственно растворяются в кислотах, разумеется, ,олы-:о 

менее благородные, так как при этом происходит перенесение заряда 
с иона водорода на ато:-.1 металла; однако, прибегая к содействию кисло
рода, удается перевести в галоидные соли и наиболее благородные 
металлы. Даже платина и золото, особенно при слегка повышенной те;\ше
ратуре, растворяются в присутствии кислорода довольно зю1ет1-10 

в крепкой сол51ной кислоте. При этом благородный металл действует 
Ее роятно сначала на реакцию НС!+ О-+ HiO + С! ( см. процесс Дикона, 
стр. 128) как катализатор, а затем сам в свою очередь вступает в реакцию 
с образовавшимся галоидом. 

Для получения безводных фторид о в часто вместо свободной пла
виковой кислоты пользуются соединениями фтора с мет ал лам и, кото
рые подвергают нагреванию совместно с металлом, фтористое соеди
нение котороI'О требуется получить: PbF2 + Ме = РЬ + MeF2 • В частности 
для этого обменного разлож~ния применяются фтористый свинец и фто-

13* 
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ристая ртуть, которые при нагревании образуют летучие фториды; и кроме 
того для этой же цели применяется газообразный п яти фтор исты й 
мы ш ь я к, который, согласно Руф у и Гр а фу (Ber. 39, 67 [1906]) 
является непосредственно фторирующим средством. 
, Наконец, общеизвестен метод получения трудно р а ст в о р и мы х 
галоидных соединений также из водных растворов путем обменного 
разложения с соответствующими галоидными ионами; так, хлористое 

серебро получается из любого раствора, содержащего ионы серебра, при 
добавлении к нему какого-нибудь вещества, содержащего ионы хлора. 

Свойства. Аг г регат но е с о ст о я н и е. Все металлические галоидные 
соли - твердые веществ а, в то время как галоидные соединения 

неметаллов большею частью представляют собой жид к о с т и или газы. 
Металлы, которые не стоят близко к неметаллам или отличаются способ
ностью присоединя:rь очень много га л о и да, дают с галоидами также 

и жидкие соединения, которые, однако, уже нельзя называть "солями". 

Жидкими являются, например, четыреххлористое олово, треххлористый 
мышьяк и пятихлористая сурьма; пятифтористый же мышьяк, как мы 
уже упоминали, даже газообразен; это свойство у него общее с фтори
стыми соединениями неметаллов: SiF4, PF3, PF5 и BF3• Различие между 
соединениями галоидов с металлами и неметаллами обнаруживается также 
в порядке изменения их лет у чести при различных галоидах: у соеди

нений галоидов с металлами летучесть возрастает от фторидов к иодидам, 
а у соединений с неметаллами- наоборот, в том же ряду убывает. По
этому и од и д ы из всех соединений галоидов с металлами всегда наи
более летучи, а из их соединений и с неметаллами - наименее летучи. Это 
зависит, может быть, от того, что в кристаллах истинных галоидных 
солей металлов нисшей степени валентности имеются кристаллические 
решет к и, прочность которых усиливается вследствие полярной проти

воположности равномерно чередующихся между собой положительных 
элементов и галоидов, в то время, как у более бог ат ы х га л о и дам и 
с о ед и не н и й м е тал л о в, которые легко переходят в жидкое и газо
образное состояние (подобно соединениям галоидов с неметаллами), 
металл с которым соединен галоид, находится в центре и тесно окружен 

атомами галоида. В первом случае мы имеем в кристаллической решетке 
такой порядок расположения атомов: Гал-Ме-Гал-Ме-Гал, а во втором 
порядок: Гал-Ме-Гал· Гал-Ме-Гал· Гал-Ме-Гал. Таким образом, в то время, 
как в первом случае в решетке получается как бы сцепление металла 
с неметаллом, во втором-и е т правильного чередования между положи

тельными и отрицательными частичками, но каждый раз две отрицательные 
непосредственно соприкасаются друг с другом, и могут быть легко 

1 
разделены друг от друга, так как между ними отсутствует электростати-

ческое притяжение; с о ед и не н и я п о с .1 ед н е го т и п а стр о е ни я 

о (5 л ад а ют низ к им и то ч к а м и пл а в л е н и я и к и пен и я. В связи 
t этим находится также и то обстоятельство, что трудно плавящиеся 
галоидные соединения являются в расплавленном состоянии хорош им и 

проводниками электрйчества, а легкоплавкие - плохими, так как в первых 

ионы уже образованы в кристал.1е, а BQ вторых - нет. (К о s s el, Z. Elektro
chem. 26, 314 [1920]) 1). 

1 \ Электрические силы притяжения оказывают также огромное влияние и на к р и ст ал л o
r р а фи чес к у ю форм у соединений (см. ниже). Дело в том, что строение кристалла 
обусловлено согласно .основному• кристаллографическому закону Гольд ш м и та (Geochem. 
Verteiluпgsges.,VIII, Oslol926), соотношением масс, соотношением размеров 
и n о ля р и з а ц и о н н ы м и с в ой с т в а м и его элементарных составных единиц. Под поля
ризационными свойствами следует понимать, с одной стороны, способность деформироваться 
под влиянием электрических полей соседних атомов (см. :тр. 39), а с другой - деформи-
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Хлориды, в бо;1ьшинстве случаев являются более летучими, чем со
держащиеся в них металлы. Их летучесть возрастает с увеличением 
валентности метал,1а, т. е. с увеличением содержания галоида в сое

динении, так что хлористые соединения трехвалентных металлов, как, 

напр., алюминия и железа, очень легко сублимируются и могут быть 
таким образом очищены от примесей. Если, однако, металл отличается 
несколькими степенями валентности, то при сильном нагревании возникает 

опасность, что уже до возгонки наступит отщепление части галоида. Так, 
напр., хлористый алюминий еще хорошо выдерживает перегонку, хлорное 

железо (Fe Cl3) при перегонке переходит в хлористое (FeCl 2), хлорная 
медь (Cu Cl2)- в хлористую (CuCl), а H2PtCl6 или H;Ptвr6 дают при на
гревании в качестве продуктов, поддающихся улавливанию, только 

PtCl2 и Рtвг2 , хотя при нагревании они сначала несомненно образуют 
PtC\ 4 и Ptвr4; при этом выделяется свободный галоид. Иногда, как на: 
пример, для хлорного железа, можно предотвратить этот распад, если 

перегонку производить в атмосфере галоида. Это можно выполнить тог да, 
когда давление паров галоида при температуре сублимации еще не до
стигает одной атмосферы; в других случаях, как, напр.,для CuCl2, PtC14 или 
AuC\ 3, температуре сублимации соответствует настолько высокое давление 
паров галоида, что сублимация без разложения могла быть uроизве
дена разве только при искусственно повышенном давлении. Таким 
образом эти соединения при нагревании разлагаются, не сублимируясь, 
на галоид и низшие степени окисления. 

Особенный интерес представляет рассмотрение отщепления хлора из 
хлоридов таких солей, которые образуют целый р яд степеней окис-

рующее действие, которое оказывает сам структурный э11емент кристалла на др у r и е атомы, 
образующие кристашr. Аналогично способности к деформаuии уве,1ичивается и поляризующее 
действие атома, причем увеличивается, с одной стороны, параллельно с возрастанием за р яд а 

ионов.а с друrой(при одном и том жезаряде)-парал.~ельно с уменьшением ионного ра1Иуса.В сле
дующей таблиuе приведены данные, характеризующие способность к поляризации важнеr1ших 
типов ионов, причем сравнимыми между собой в этой таблице являются значения только AIIЯ 
ионов одинакового строения. 

Li Na к Rb Cs 
Одновалентные положительные ионы 1,7 1,0 0,6 0,5 0,4 

Ве Mg Са Sr Ба 
Двухвалентные • 4,0 3,3 1,8 1,2 1,0 

AI Sc у La 
Трехвалеmные 9,2 4,4 2,7 2,0 

Si Тi Zr Се Th 
Четырехвалентные 26,0 9,8 5,3 3,8 3,3 

F С! Br J 
Одновалентные отрицате11ьн. ноны 0,6 0,3 0,3 0,2 

о s Se Те 
Двухвалентные 1,1 0,7 0,5 0,5 

Особенно значительным будет действие в том случае, когда сильно поляризующий иок 
встунает во взаимодействие с сильно по.~яризующимся ионом, например шестивалентная поло
жительная сера с двухвалентным отрицательным кислСJродом при образовании группы 504 • 

Такие группы присутствуют, вследствие их особенно прочной связности, как таковые 
и внутри самого кристалла; это - часто встречающиеся "радикалы•. Следует при этом за
метить, что по.~ризующее действие S на атом О подвергается со стороны одновременно 
присутствующего в молекуле металла .контраполяризации•. Так, например, в CaS04 как S. 
так и Са, оба оказывают притягивающее действие на атомы О; они, так сказать, вступают из 
за н~rо в конкуренuию. В случае фтористого аммония, NH4F, контраполяризация атомов водо
рода, благодаря действию очень сильно поляризующего атома фтора, настолько велика, что 
здесF-, как показывают рентгеноскопические исследования, один из атомов водорода оказы

вается уже почти оторванным и приближенным к атому фтора. Поэтому соединение ионов 
(NH4)"F' почти Пореходит в соединение NH3 + HF, и этим объясняется, почему криста,мн 
NH4F возгоняются уже при относительно низкой температуре с полным расщеплением на Nn;i 
и HF. 
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пения. Л. Вел ер и С. Штрейхер (Ber. 46, 1591 [1913]) исследовали 
температуры разложения для рядов: 

lrC\4 -+ lrCl3 -+ IrCl2 -+ lrCI-+ Ir и 
PtCl4 -+ PtCl 3 -+ P,Cl2 -+ PtCI-+ Pt. 

Области существования этих соединений при атмосферном давлении: 
определяются из следующей диаграммы (рис. 34); на ней соединение IrCr4, 

в котором давление паров хлора уже при комнатной температуре пре
восходит 5 атмо::фер, не нане:енно за недостатком места. При рас
смотрении этой диаграммы видно совершенно неравномерное распреде
ление по охвату областей существования этих солей: область IrCl3 - чрез
~ычайно велика, область IrCJ2 - очень незначительна, а область существо-

..,. 
JrCI, 

Рис. 34. Области существования хпорИАОВ ириАИЯ и платины. 

вания IrCl- опять больше. У платины же области существования PtCI, 
и в особенности PtCI являются наименьшими. Каких либо правил о зави
симости валентности от температуры не удается установит~ ни из этого 
примера, ни из других. Однако поскольку их все-таки пытались вывести, 
следует здесь указать на малую достоверность таких выводов. 

Р а с т в о р и м о с т ь и р а с т в о р ы. Огромное большинство х л О· 
р и до в и б р о ми до в растворимы в воде. Исключением в этом отно· 
шении являются только соединения одновалентных тяжелых металлов: 

Ag, Сц, Tl, Hg и Au, 

а из дву,свалентных - соединения свинца (в г оря ч е й воде последние до
вольно хорошо растворимы) и платины, и кроме того бромид палладия. 
Следует обратить внимание на то, что тяжелые металлы, образующие нера
створимые одновалентные (закисные) галоидные соли, занимают в периоди
ческой системе соседние между собой места (см. табл. ll). Из галоидных 
солей металлов с валентностью выше единицы известны, во всяком 
случае главным образом растворы .r и др ат и.зов ан ной формы, 
и возможно, что растворимость здесь обусловлена только одновременным 
присоединением кристаллизационной в-оды. В тех случаях, когда присоеди
ненРе этой воды затруднено, иногда обнаруживается их нерастворимость. 
Так, например, безводный хлористый хром, CrCl3, может очень долго 
находиться в соприкосновении с водой, не растворяясь и не изменяясь 
при этом; только под действием ка'Гализаторов (прибавка небольшого 
количества хромовой соли) он становится способным к реакции и тогда 
переходит в раствор с одновременной гидратизацией. Тем не менее 
именно галоидные соли низших ступеней окисления многовалентных 

металлов имеют склонность к образ о в ан и ю r и др ат о в, и эти гидраты 
растворимы в воде. 

Те металлы, .которые образуют нерастворимые хлориды и бромиды,. 
дают также нерастворимые и од и д ы. От дельное перечисление их не 
входит в нашу задачу. Но кроме того иодиды некоторых .метаJ1лов вые-
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шей валентности характеризуются своей нерастворимостью и этим отли· 
чаются от бро~1идов и хлоридов. Это, именно: 

BiJ3, AuJ3, HgJ2, PdJ2, 

которые, вероятно благодаря недостаточной их способности образовывать 
гидраты, выпадают, пр и получении путем двойного разложения, в виде 
осадков из водных растворов. 

Наконец, фтористые соединения менее всего растворимы. Нераствори
мыми из них являютсн соединения с щелочноземельными металлами 

и магнием, с алю:чинием, цирконием, а также с РЬ и Cu. Другие фториды · 
труднорастворимы, как например, соединения двухвалентного хрома, 

ртути, марганца; только немногие фториды растворяются легко. Замеча
те.1ьна - легкая растворимость фтористых соединений одновалентных 
тяже.1ых металлов (Ag, Hg, Tl), которая впрочем не является совсем не
ожиданной, поскольку тру дн ость растворения галоидных соединений этих' 
металлов уже при переходе от иодидов к хлоридам заметно уменьшается. 

Нельзя не упомянуть и о том, что существуют некоторые отрица
тельные радикалы, которые, по их способности образовывать соли w~рез
вычайно похожи на галоиды. К таким радикалам прежде всего относятся:· 
остаток циана,-СN, а также родана,-СNS, и, кроме тогорадика.11. 
азотистоводородной кислоты, - N3 • Они образуют осадки с ионами тех же 
металлов, как и ион хлора; эти осадки по внешнему виду очень похожи 

на хлориды, образуемые ими соли в большинстве случаев кристаллизу
ются в той же кристаллической форме, как хлориды и очень близки 
к последним в отношении способности образовывать комплексы. В другом 
месте мы подробнее коснемся этих вопросов. 

Водные растворы щелочных и щелочноземельных галоидных соеди
нений имеют нейтральную 1) реакцию, растворы же большинства галоид
ных соединений тяжелых металлов обнаруживают кислую реакцию, 
благодаря происходящему rидролизу, так как под влиянием воды 
происходит реакция: 

MeCI +НОН~ Ме(ОН) + НС!; 

rидраты окислов тяжелых металлов являются с л абы ми основаниямll, 
а галоидоводородные кислоты - с и льны е кислоты, поэтому в растворе 

будет находиться больше н·-ионов, чем ОН' -ионов, и реакция будет 
кислой. Чаще всего равновесие при этом еще сильно смещено влево, 
и образуется так мало гидрата окисла, что он не выпадает в осадок. 
Однако, в некоторых случаях, как у солей висмута или сурьмы, это 
равновесие настолько сдвинуто на правую сторону реакции, что произве

дение растворимости гидрата окисла, или, соотвественно, образующейся 
в качестве промежуточного продукта основной соли, оказывается пре

взойденным, и основная соль выпадает в осадок. Затем она должна, 
согласно закону равновесия, вновь образовываться из раствора и вновь 
выпадать до тех пор, пока концентрация НС: не достигнет такой вели
чины, что для поддержания уменьшившихся в течение реакции продуктов 

.11еrзой части равновесия, дальнейшее увеличение rидрата окисла для 
соблюдения постоянства константы окажется уже ненужным. Поэтому 
можно предотвратить разложение этих гидратов окислов добавлением 
к их раствору избытка соляной кислоты. Однако, такое добавление може.
оказаться вредным в другом отношении, а именно в том случае, если 

произведение растворимости растворенног.о хлорида· невелико; тоrда 

благодаря прибавлению избытка Сl-ионов это произведение может ока-

1) Растворы щелочных ф тор и до в имеют щелочную реакцию. 
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эаться превзойденным и в осадок начнет выпадать уже хлорид. Это, на
;пример, легко происходит с хлористым натрием или барием, равно как 
:11 с А1С11• 6Н20. В растворе мы имеем: 

Na' Х Cl' =К· 
NaCl ' 

_добавление Сl-ионов легко увеличивает числитель до предела, оп~:,сделен
ноrо произведением растворимости и тогда выпадает соль. Это явление 
,используют для очищения некоторых хлоридов путем насыщения их 

водного раствора <:оляной кислотой; это заставляет их выпадать в осадок, 
в то время как находящиеся в растворе более легко растворимые хлориды 
-остаются в растворе. 

Наконец, другое действие оказывают rалоидоводородные кислоты на 
,галоидные соединения Cu 1 , Ag, РЬ, Нgп. Эти трудно растворимые в воде 
соединения, в кислотах растворяются значительно легче, так ка!{ здесь 

происходит реакция присоединения· этих кислот. При этом образуются 
комплексные соединения, например вида [AgC1 2)H или [CuCl 2)H, которые 
не содержат уже достаточного количества свободных ионов металлов 
для того, чтобы последние могли быть переведены в осадок ионами 
галоида 1). Такие "кислые" галоидные соединения дают, впрочем, и неко
торые органические основания. Способностью образования таких соеди
нений отличаются все галоидоводородные кислоты, в том числе и плави
ковая кислота, которая, как мы видели, выше, и в свободном виде 
является полимолекулярной. С калием, например, она образует соединения: 

KF, KHF2, KH2F~, KH3F 4 

а с рубидием и цезием - соответствующие соединения совершенно анало
гичного типа. Из кислых соединений хлористоводородной кислоты из
вестны в твердом состоянии, например, следующие: 

CuCI, HCI 
CuClt, НС!, ЗН,О 
CuCl2, 2HQ, 5Н,О 
CuCls, ЗНСI 

ZпС12, НС!, 2Н,0 
SпС12 HCI, 2Н20 
HgCl2 ,HCI 
CdCl2, 2HCI, 7Нр 

AuCl3, HCI, 4Н,0 
ВiС13, НС!, ЗН,О 
SпС14, 2HCI, бН,0 
SbCI,, НС!, 1,2 и знр 

PtCl2, НС!, 2Нр 
PtCI,, НС! 
PtCl4, 2HCI, бН~О 
и другие: 

Бромисто-и иодистоводородная кислоты также образуют совершенно 
аналогичные соединения. Все эти вещества являются комплексными кисло
тами и их следует рассматривать в виде параллельного ряда с двойными 
галоидными солями, которых мы коснемся позднее. Электронная формула, 
иона [HF2Y весьма естественно изображается так: 

:F:H:F: 

.Э п ,е кт рол и т и чес к а я дисс о ц и а ц и я галоидных солей в водных 
растворах - эначительtrа. Замечательным в этом отношении исключением: 
являются галоидные соединения двухвалентной ртути, в особенности 
цианида ртути, который лишь едва заметно обнаруживает обычные 
реакции на Hg, R кроме того еще rалQидные соли кадмия - в особен-

1) Интересны соотношения растворимости гадоидных солей двухвалентного о л о в а. Они 
.при арищ~11лении к их растворам небольшого количества галоидоводорода сначала выпадают 
в ocaдpJt. .. даль и ей ша я же прибавка галоидоводорода переводит их снова в раствор. 
в paзбli8'IR!fl!fЫX -растворах здесь имеет место высаливающее действие ионов галоида. а в более 
ковцептрjроааввых обваруживаатся действие присоединения. целых молекул. 
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ности его иодид. В неводных растворителях особенно хорошо диссоцииро· 
ваны иодИстые соединения; из них на первом месте в этом отношении 

стоит иодистый калий, который отличается своей значительной раство
римостью в самых разнообразных растворителях, образуя с многими 
из них электропроводящие растворы. 

Цвет. И он ы галоидов - бесцветны и галоидные соли окрашены 
только тогда, когда окраска их вызвана металлом. 

Однако довольно много исключений из этого правила встречает~я 
.среди и од и до в; эти исключения относятся к трудно раствор и м ы м 

иодистым соединениям, которые все окрашены, между тем как .1еrкораство

римые- бесцветны. Преобладающая их окраска - желтая или - с желтым 
оттенком; в то время, как иодистое серебро и закисная иодистая медь 
,окрашены лишь в слабо желтый цвет, иодистые таллий и свинец окра
шены в значительно более интенсивный желтый цвет, HgJ и AuJ3 имеют 
зеленовато-желтый цвет, BiJ3 и PdJ2 - окрашены в темнокоричневый цвет, 
SnJ2 - в желтовато-красный, а HgJ2 в прекрасно выраженный красный цвет. 
Связь межлу окраской и недостаточным сродством к воде здесь очевидна. 
Поэтому неудивительно, что те галоидные соли, в которых окраска 
обусловлена только металлическим ионом, усиливают эту окраску, будучи 
освобождены от воды сами или при обезвоживании вызывающего 
их, окраску металлического иона. Так, безводная хлорная медь окрашена 
в желтый цвет, бромная медь - даже в черный, роданид меди - в бар
хатно-черный цвет, хлористый и бромистый никель- в желтый, иодистый 
никель- в черный цвет. Безводный хлористый кобальт отличается бледно
.синим цветом, бромистый кобальт - ярко-зеленым, иодистый - графитово
черным. Различные гидраты одной и той же соли также имеют раз
личную окраску. Ведь цвет ионов, не только у галоидных солей, но и у всех 
химических соединений, -часто бывает совершенно иным, сравнительно 
с цветом недиссоциированных соединений; однако в том случае, когда 

соли содержат воду- их цвет сильно приближается к цвету ионов, так 
как при диссоциации в водных растворах ведь всегда присутствуют ради

калы, содержащие воду, если они вообще могут в данном случае образо
вываться. 

Так, при содержании 

Мол. Н, О: 
NiC!2 И!lеет 

СоС12 

о 
ЗОl!ОТИСТО·Желтый 

светлоголубой 

черный 

же.11то-зеленый 

фио.11етовый 

2 6 9 
зеленый 
розово· красный 
красный светло-

зеленый красный красный цвет. 

Однако соединения марганца отличаются все, независимо от изменяющегося в них от О 
до 9 мол. содержания воды, светло-розово-красным цветом. Интересное исключение предста
вляет в этом отношении род анид марганца: в безводном состоянии он - желтый, гидраты 
его зеленые, а растворw розовые. 

ГАЛОИДНЫЕ СОЛИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТ АЛОВ 

Получение. Х л о р и с т ы е н а т р и й и к ал и й настолько широко 
распространены в природе, что достаточно подвергнуть их очистке, чтобы 
получить их в достаточных для технических целей количествах. Процесс 
очищения хлорист о r о натр и я состоит исключительно в его кристал
лизации; хлористый же калий встречается в несвязанном виде (как силь
вин) лишь в ограниченных количествах; чаще находится в виде двойных 
солей, из которых он должен быть сначала выделен. Источником этих двой
ных солей являются так называемые "отброс о вые с о ли" (Abraumsalze), 
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ноторые залегают, r,11авным образом, в Стассфурте 1) над слоями поваренной 
соли. Здесь когда-то подверглись высыханию отделенные от моря бухты, 
причем сначала выделилась довольно труднорастворимая поваренная соль, 

а позднее подвергся испарению также и лежащий над нею маточный 
рассол, который содержал более растворимые соли калия, кальция 
и магния. Сернокислый кальций, менее растворимый при более высокой 
температуре, выделялся при этом главным образом летом, а остальные 
соли, труднее растворимые в холодной воде, - зимою, так что ход высы
хания можно проследить по "годовым кольцам". Кроме того, на самой 
поверхности в результате переносимых ветром наносов отложился защит

ный слой пропитанной солями глины; ценных солей калия только и дости
гают после удаления этого слоя. В прежнее время, когда залежи разра
батывались только ради получения каменной соли, калийные соли 
выбрасывались. 

Эти .отброс о вые с о ли" (подробнее о них см. стр. 225) главным 
образом содержат: 

Карнал:лиr 
Каинит 
Кизерит 
Тdхгидрит 
Каменную соль 

ок. 55 - 65° 'о 
1-2 ~ 

• 10 - 20. 
2-4 • 

• 20-25. 

Для добывания х л о р и ст о r о к ал и я преимущественно служит кар
наллит и в меньшей мере- каинит. Первой задачей при этом является 
произвести грубое отделение карналлита от сопровождающих его посто
ронних солей; затем карналлит подвергают разложению на составные 
части. Карналлит отличается гораздо более значительной растворимостью, 
чем сопровождающие его каменная соль и кизерит. Однако для очищения 
сырых с о лей нельзя применять, например, перекристаллизацию 
из в одно r о р а ст в о р а, в виду того, что вода разлагает карналлит 

и его можно выде.,шть из раствора только путем добавления боль
шого избытка _ хлористого магния. Поэтому перекристаллизацию сы
рого карналлита производят из к он ц е н т р и ров ан но r о раствор а 

х л о р ист о r о м а r н и я, который получается в виде побочного -продукта 
при предыдущем разложении карналлита. В этом растворе при нагревании 
остаются нерастворенными кизерит и глинистый ИJI, причем фракциони
рованной кристаллизацией получается в значительной мере очищенный 
карналлит, маточный рассол которого содержит, впрочем, еще бром и
стые соли (бром-карналлит), а равно и все соли руб иди я и цезия, 
которые, если нужно, могут быть из него добыты. Очищенный карналлит 
затем при перекристаллизации из чистой воды распадается на хлористый 

· калий (который выкристаллизовывается) и на хлористый магний, остаю
щийся в растворе и идущий на обработки свежей порции сырого карнал
лита. Можно однако избежать перекристаллизации, пользуясь наблюде
нием М ей ер r о ф ер а, что область устойчивости карналлита простирается 
только до 167°. При этой температуре он расплавляется в своей кристал
лизационной воде и распадается на составные части: выделяется хлористый 
калий, а раствор, содержащий весь хлористый магний и меньшее коли
чество хлористого • калия, может быть от делен. Если можно доволь
ствоваться получением менее чистого хлористого калия, то доста-

_1) Ещ<: более грандиозные месторожденю1 калиевых солей разрабатываются в СССР 
·близ Солик11мска на Сев. Урале. Эти месторождения не только обеспечивают на долгие вре
мена потребность в калиевых солях для сельского хозяйства СССР, но позволяют рассчиты
вать на значительный экспорт калиевых со.11ей за границу (Прим. ред. Б. С). 
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точно произвести экстракцию сырого карналлита холодной в одой,, 

которая извлекает r лавную массу хлористого магния. Это1: мето;t имеет· 
преимущество в смысле меньшей затраты топлива. 

Щелочные бромиды и и од и д ы, не встречающиеся в природе в ком· 
пактных массах, практически большей частью получаются из свободных 
галоидов и гидратов окисей щелочных металлов. Сначала при этом 
образуются бромиды и броматы, или соответственно иодиды и иодаты. 

ЗJ2+6KOH=5KJ+KJ О3+зн2 о. 

Смесь, получившуюся после реакции, упаривают и затем восстанавливают 
каким нибудь способом иодат, например простым нагреванием, или про
каливанием в присутствии угля, или в растворе, пропуская через тако,юй 

сероводород. Подобным же образом получается из содержаще!'ося 
в чилийской селитре иодата- иодид. 

Наконец, для получения и од и да, употребляется еще другой метод: 
свободный иод растирают с железными опилками и получающееся соеди
нение Fe3 J8 заставляют реагировать с какой-нибудь щелочной углекислой 
солью: 

3 Fe+4J2 = Fe3J 8; Fe3 J 8 +4 К2СО3 = 8 KJ + Fe3 0 4 +4 СО2 • 

Внешний вид. Безводные галоидные соединения щелочных металлов 
кристаллизуются в виде кубов. Кубы, образуемые кристаллами по в а
рен ной с о ли, характерны присутствием на плоскостях спадающих 

наподобие лестницы воронкообразных углублений. Добавлением посто
ронних солей можно, как это часто имеет место, настолько изменить 

кристаллическую форму этих соединений, что хотя их кристаллы и сохраняют 
свою кристаллическую систему, но совершенно изменяют свой внешний вид. 
Так, например, хлористый калий в присутствии KJC0 3 кристаллизуето 
в октаэдрах, в присутствии HgCl2 - в ромбических додекаэдрах и нако
нец в присутствии углеводородов - в икозитетраэдрах. Поваренная соль 
из содержащих мочевину растворов также кристаллизуется в октаэдрах. 

При кристаллизации эти соединения захватывают мелкие капли маточноrо
рассола, который при нагревании, испаряясь обусловливает значительное 
давление внутри кристаллов и раскалывает кристалл с потрескиванием, 

причем кусочки кристалла отскакивают на большое расстояние (.,декре
питация"). Таким же образом объясняется свойство "трескучей соли" 
из Вел и ч к и; она содержит во включенном состоянии углеводороды, 
которые оказывают изнутри некоторое давление на эту каменую соль 

н раскалывают ее с потрескиванием уже при растворен и и. 

Среди встречающихся в природе разновидностей поваренной соли 
особенный интерес представляет с ин я я каменная соль. Цвет ее не зави
сит, как это считали прежде, ни от приw.еси субхлорида натрия, ни от 
присутствия какого либо окрашенного вещества, но, весьма вероятно, 
от присутствия с в о б о дн о r о на т р и я, который находится в этой соли 
в виде твердого раствора или же каким-нибудь другим образом включен 
в кристаллах в чрезвычайно тонко-раздробленном состоянии, и может 
быть даже обнаружен ультрамикроскопическим путем. Синим цветом 
отличаются и другие растворы металлического натрия, например 

растворы его в жидком аммиаке. Однако количество натрия, находящегося 
в таком растворе, . настолько ничт:>жно, что при растворении в воде его 

не удается обнаружить ни путем выделения водорода, ни путем 
определения щелочности раствор;~. Искусственно можно получить синюю 
соль, если нагревать хлористый натрий в парах натрия или если под
вергнуть поваренную соль облучению катодными лучами или лучами, 
испускаемыми оадием. При более значительном нагревании такая синяя 
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1соль, как и следовало ожидать, теряет свою окраску, так как натрий 
улетучивается. Возникновение синих солей(существует и синий сильвинит)
и в природных условиях вызывается вероятно радиоактивными процес· 

сами; что эти процессы действительно протекают в соляных залежах, 
доказывается образованием в них гелия (или, неона), которые выделяются 
иногда в довольно значительных КО"1:Ичествах; вызываются они действием 
калия, радиоактивность которого можно счита:rь доказанной. Замеча
тельно, однако, что синие соли не встречаются в правильной связи 
с калийными солями. 

От действия лучей радия и катодных лучей окрашиваются не только 
хлориды щ ел о ч н ы х мет алло в, но под их действием и многие другие 

тела также получают или же сохраняют окраску вследствие химического 

их изменения. Так, сапфир, при облучении лучами радия окрашивается 
в желтый цвет, но после освещения светом электрической дуги восста
навливает свой первоначальный цвет; плавиковый шпат, целестин, циркон, 

топаз, рутил и другие окрашенные минералы, cor ласно Дельте р у 
(Monatschr. 32, 299 [1911]), обязаны своей окраской,-по крайней мере 
отчасти, - тому же действию радиоактивности. Можно даже отличать 
природные драгоценные камни от искусственных по обнаруживаемому 
ими изменению окраски при действии активных лучей. 

Структура решетки. Все галоидные соли лития, натрия, калия, 
и рубидия, равно как и фтористый цезий, образуют гранецентриро

-. 

1 1 

' • ' '·-

' ' ' _ ... ,.._ -.,,.- - ,.. ,4 ~ -

Рис. 35. Решетка CsC!. 

ванные кубические решетки вида, показанного 
на рис. 14, с чередующf;мися атомами металла 

и галоида. Напротив, три остальные цезиевые 
галоидные соли имеют объемноцентрирован
ные кубические решетки, таким образом, что 
в восьми углах куба находится по одному 
атому цезия, а в средней точке (центре) куба 
располагается атом галоида (рис. 35). Конечно, 
при рассмотрении кристаллической решетки в 
целом, можно построить решетку и в виде 

таких кубов, у которых атомы галоида нахо
дились бы по одному в углах, а центр кубов 
занимал бы атом цезия. Соли аммония имеют 
при обыкновенной температуре решетку типа 

-цезия, а при более высокой или же при более низкой температурах они 
обнаруживают точку превращения (NH4Cl при 184,3°; NH4Br при 137,8°; 
NH4J при-14,6°), выше которой они принимают конфигурацию каменной 
соли. 

Длина ребра 

F 
С! 
Br 
J 

aw гранецентрированного элементарного куба равна для 

Li 
4,01 
5,13 
5,49 
6,06 

Na 
4,62 
563 
5,94 
6,46 

к 
5,33 
6,28 
6,57 
7,05 

RЬ 
3,66 
6,53 
6,84 
7,31 

Cs 
6,01 
4.12 
4,29 
4,Sб 

6,53 (3,8б) ' 
6,90 (3,99) 
7,20 (-) 

Курсивные цифры дают здесь длину ребер кубического объемноцентрированного типа 
решетки. 

Свойства в отношении растворителей. Галоидные соединения щелоч -
ных металлов - не гигроскопичны. Из этого следует, что их насыщенные 
растворы обладают более высоким давлением пара, чем обычная вели· 
чина давления водяных паров в атмосфере. Ибо, так как всегда наблю· 
-дается тенденция к установлению системы с наименьшим давлением 

.пара (см. стр. 62), то если бы давления пара этих насыщенных раство-
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ров было ниже давления пара в атмосфере, то водяной пар, находящийся 
в воздухе, стремился бы образовать с с о лью раствор. Если это 
не наблюдается, то, наоборот, раствор будет полностью высыхать на воз
духе, так как он даже в наиболее концентрированном состоянии обнару
живает еще более высокое давление пара, чем окружающая его среда. 
Если все-таки у недостаточно очищенной поваренной соли наблюдается 
отсырение при лежании на зоздухе, то это зависит от содержания в ней 

хлористого магния, раствор которого имеет очень низкое давление пара, 

и который поэтому весьма гигроскопичен. 

Растворимость главнейших галоидных солей в воде показана на при
.1агаемой диаграмме (рис. 36). За исключением иодида цезия, иодиды. 
всегда легче растворимы, 

чем бромиды, а эти ее 

последние - легче, чем -···" - -··-.::9.:·:;:~::~~~~, 
хлориды. Замечательно- ю . •• -,r-.·::·······~··· · I\J 

слабое увеличение рас- ... -",_._, .. ~.__.,.,,.·i'acf 
творимости, которое об- 6 " .• о, RьJ 
,.наруживают безводные · -----·· u~ Nofl• 

соли натрия при павы- so .---~~:::~~-. .:l.-= •· ·-· -_--:·_·:~~--=-~=-~ · · · · ~~::·~~1 

шении температуры; как ,::.:::-:··- -· .• ·• 
следствие этого, пава- чо ·•• 
ренная соль может быть 
особенно легко отделена .50 •• 

~о чо 

---- -·· ·-4'«1CJ ,l 

60 ею 100 

фракционированной крис
таллизацией смеси с боль
шинством других солей, 

Большая часть последних 
при высокой температу

ре растворяются легче, 

Рис. 36. Растворимость галоидных солей ще.1очных 
металлов. 

чем на холоду, благодаря чему при охлаждении их горячих насыщенных. 
растворов они выкристаллизовываются в то время как хлористый натрий. 

остается полностью или почти по,шостью в растворе. Это свойство исполь
зуют при разработке се.штры. 

Растворимость в неводных раствор и тел я х возрастает от хло
ристых соединений к иодистым. В особенности выделяется своей раство
римостыо в самых разнообразных неорганических и органических раство
рителях иодистый калий, растворы которого часто являются электро
проводными. Особенно замечательна его значительная растворимость 
в жидких аммиаке и сернистом газе, с которыми он может образовывать 
химические соединения. В абсолютном спирте он также растворим но -
незначите,1ьно (2,5°/0 при комнатной температуре), однако в большей 
степени, чем, например, хлористый ка.11ий (0,034°/0); если однако спирт 
содержит хотя бы немного воды, то растворимость иодида в нем воз
растает несра;зненно сильнее, чем растворимость хлоридз. 

Пл а в лен и е и кипение. В следующей таблице приведены неко-
торые данные о темпер ат ура х пл а в лен и я галоидных солей щелоч
ных металлов. 

F С\ Br .1 
Li 842' 606° .149° 446° 
Na 988' 800° 7-Ю0 nбО0 

к 846° 768° 728° 693° 
RЬ 775° 713° 681° 642° 
Cs 684° 626' 627° 621° 

Таким образом, точка плавления при одном и том же металле для этих 
соединений всегда падает с возрастанием атомного веса галоида. При э~-ом 
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'-8 ряду Na- К - Rb - Cs падение ее тем значительнее, чем выше точка 
,плавления фтt~ристой соли данного металла; так, это падение например 
JJежду хлористой и иодистой СОЛ5!.МИ составляет для 

LI 
160° 

Na 
140° 

к 
75° 

RЬ 
71° 

Cs 
5• 

Г-алои.:~.ные соли щелочных металлов полностью исп ар я ют с я при 
высоких терпературах без остатка, не разлагаясь; в газообразном состоянии 
при 20" 0° они состоят из простых молекул. 

Следующая таблица содержит: 

Точки кипения галоидных солей при 760 мм 

(v. WartenЬerg и Schultz, Z. Elektroch. 'Л, 568 [1921]): 

Li Na К RЬ Cs 
F 1676° 1695° 1505° 1410° J 251° 
с1 1332· 1441• 1411· 13sз· 1303• 
вr 1310° 1393• 1381° 1351· 1300· 
J 1170° 1300° 1331° 1305° 1280° 

Температуры кипения здесь всюду понижаются от фтористых соеди
нений к иодистым. В горизонтальных ряда'< они понижаются как на11раво, 
так и на :ево, от максимума, который достигается для соединений натрия; 
только у и од и до в точка кипения (как и точка плавления) соединения 
калия выше соответственной точки для натриевого соединения. Точки 
кип:>ния фтористых соединений отстоят друг от друга далеко; с возраста

нием атомного веса галоида онн придвигаются теснее друг к другу. 

Объем. В следующей таблице даны сведения об объемных соотно
шениях важнейших галоидных солей щелочных металла~; в ней указаны 
плотности и молекулярные объемы, т. е. те объемы, которые занимают 
граммолекулы каждой соли. 

Уд. вес 
Мол. объем 

Уд. Еес 
Мол. объем 

LiF LiCI 
2,29 2,07 

11,30 20,50 
KF KCI 
2,43 1,99 

23,42 ~7,49 

Уд. вес 
Мол. объем 

LiВr 

3,46 
2.5,08 
KBr 
2,75 

43,30 
CsCI 
3,97 

42,34 

LiJ 
4,06 

32,96 
КJ 

NaF 
2,77 

15,18 

3.12 
53,30 

CsBr 
4,43 

47,99 

NaC! 
2,18 

26,93 
RbCI 
2,80 

43,21 
CsJ 
4,51 

57,62 

NaBr 
3.20 

32,13 
RbBr 
3,35 

49,38 

NaJ 
3,65 

40,91 
RЫ 

3,43 
61,95 

Эти величины интересны в том отношении, что они дают сравнимый 
материал для решения вопроса, какое изменение объема происходит при 
обраювании данного соединения из его составных частей, так как ведь 
известны также и молеку.1ярные объемы простых тел, составляющих эти 
соединения. Образ:Jвание этих соединений вероятно всегда сопровождается 
сжатием отдельных составных частей. Это сжатие, выра*енное в пр о
ц е н та х, оказывается здесь приблизительно одинаковым при соединении 
с одними и теми же кислотными 1.,статками "(Ер h r а i т и М i с h е !, Helv. 
Chim. Act. 2, 266 [1919]): 
Сжатие в 0

10 при образовании галоидных солей щелочных металлов из простых тел 

F Cl Br J 
Li 62,5 42,7 37,5 30,2 
Na 62,8 41,9 36,7 29,4 
К 62,5 45,0 40,2 33,0 
RЬ 45,0 40,4 31,2 
Cs 54,9! 51,1! 45,З! 
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Исключением являются соли цезия, сжатие которых зночительно 
сильнее, в связи с тем, что и кристалл и чес к а я решет к а галоидных 

солей цезия имеет иное строение, чем кристаллическая решетка остальных 

галоидных солей щелочных металлов. Интересно, что это сжатие может 
достигать очень значительной степени: образовавшаяся молекула иногда 
становится м е н ь ш е атома содержащегося в ней металла, атомный объем 
к ал и я, например, равняется 45,3, а молекулярный объем фторист ого 
к а ,1 и я - только 23,4. 

Интересную зависимость между объемами составных частей и объемо\1 
образованного из них соединения нашел Ричард с (Z. phys. cl1em. 40, 
169, 597 [1902]; 42, 129 [1903]): чем больше выде.1яющееся при образо
вании соединения тепло, тем более значительное происходит сжатие 
(см. рис. 37). Поэтому он смотрит на выде.1ение теп.1а пр и реакции 
г.1авным образом как на теплоту с ж а
т и я. Приведенная на рис. 37 схема по
казывает параллелизм между теплотами 

образования и сжатием у броми~тых RЛ'clJrf--+---+--f-~+---i--+--:~-+--1 
солей. 

Сравнение солей различных щелоч- н, 8"1----+--t---+--r 

ных металлов. Натриевые и, в оса- eaв",1--+-cJ.-<="'+-+--t-·CP"""-":---i----t 
бенности, литиевые соли, в отношении 
многих их свойств несравнимы с солями Z71 B",l-~--t--t""""=+--t-+-i--+--! 
калия, рубидия и цезия. С о ли лит и я, SrBr,1--+-HH-+--t--'9>--i---+-I 
как уже было отмечено выше, по не-
которым свойствам значительно при- ;авr, f--<t:---t--t--<s=i--t-+-i--+~ 
ближаются к солям щелочноземельных 
металлов; это выражается и в отношении 

их галоидных солей, например, в то:.1, 

ЗJ.J!r,, f--;---t--'-.,.+-+--i--' 

что фтористый литий довольно тру дно .zClK 
растворяется в воде (равно как ведь 1---+--~--+--1---

и уг лекис.1IЬ1й, фосфорнокислый ли1 ий :BrK 1---+--+--1--+---'-..-:--,--.,,1-1---.а 
и некоторые другие его соли, благо-

~JК 1---+--f--+---"+----!--+--'-t---:---1 даря их малой растворимости, уже об-
наруживают некоторые переходные 

свойства к щелочноземельным метал-
лам); далее, в том, что галоидные соли Рис. 37. Сжатие и тепдоты образования. 

лит,!я И\1еют большую склон· ость 
образовывать комплексные соедине ия с аммиа1(ом, органическими 
аминами, олкоголями, кетонами и т. д., каковая слососность почти 
совершенно отсутствует у галоидных соединений остальных щелочных 
метал.1ов; затем 'также в том, что галоидные соединения лития кристал
лизуются при ко,1натной те:.шературе с водой, часть 1-:ото~:;ой они очень 

энергично удерживают даже при те:.1лерату 1 е выше 100°, в то время 1-:ак 
галоидные соединения остальных щелочных металлов кристаллизуются 

преимущественно в безводном состоянии; пrаrзда- известны также содер
жащие воду кристаллические соединения натрия, но они б 'Льшею частью 
раз.~агаютсн уже при низкой температуре; из остальных галоидных сnеди

нений щелочных металлов такие, которые кристаллизовались бы с водой-· 
неизвестны. 

С о ли натр и я гораздо б.~иже к солям 1-:алия, рубидия и цезия• 
чем соли лития, однако, явственно все-таки от них отличаются. В то время 
как различия внутри группы калия, рубидия и цезия имеют rольf{О посте
пенный характер, -- натриевые соли обнаруживают по сравнению с ними 
более г лvбокие отличия. Напомним, например, в этом отношении с оде Р-
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ж а н и е к р и с та л л и ч е с к о й в од ы в натриевых солях и в солях. 
группы калия; для чего приведем наиболее характерные примеры: 

Na2 SO,. lOH2 0 
К2 S04 безводен 

Na2 C03 .10H2 0 
К2 С03 безводен 

Na2 НРО4 • 12 Н2 О 
К2 НРО4 безводен; 

число этих примеров можно было бы значительно увеличить. Соответственно 
этому и кристаллические формы солей натрия очень часто отличны 
от форм солей группы К, Rb и Cs, а растворимости соответственных их солей 
иногда прямо противоположны. С одной стороны, трудной растворимости 
солей К, Rb и Cs платинохлористоводородной кислоты, хлорной кислоты. 
образованию квасцов, умеренной растворимости, сернокислых и винно
кислых солей, кобальтигексанитрита, можно противопоставить легко раство
римые, прямо расплывающиеся, соответственные натриевые соли; с другой 

стороны, наоборот, хорошо кристаллизующимся натриевым солям можно 
противопоставить в очень многих случаях плохо кристаллизующиеся 

соответствующие соли калия. Эта противоположность свойств, еще более 
выраженная в группах других солей, ясно обнаруживается уже и в. 
галоидных солях. Способность натриевых солей образовывать гидраты 
указывает на начинающийся здесь переход к свойствам солей щелочно
земельных металлов, который для со.~1ей лития становится уже впоJIНе 
очевидным. 

А м м он и й н ы е с о л и, во многих отношениях, как мы увидим, очень 
похожие на соли щелочных металлов, примыкают по своим свойствам 

не к натриевым, а гораздо теснее к калиевым солям. Причиной этого 
является то обстоятельство, что объем иона аммония гораздо ближе 
к объему иона калия, чем к объему иона натрия. Во многих отношениях, 
в особенности по растворимости, они занимают промежуточное положение 
между солями калия и рубидия. Однако соли аммония, калия, рубидия 
и цезия обнаруживают такое сходство, какого не обнаруживает ни одна 
другая, содержащая различные элементы группа, за иск.1ючением разве 

только галоидов. С большой уверенностью можно рассчитывать, что каждое 
наблюдающееся у одной из этих солей свойство встретится также 
и у соответствующей соли другого металла этой группы, только в немного 
усиленном или немного ослабленном виде. 

ПОЛИГАЛОИДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

· Иод, растворяющийся в воде очень слабо, в значительной мере погло
щается раствором иодистого калия. После выпаривания таких растворов 
получаются большие кристаллы черного цвета, отличающиеся значительно 
большим содержанием иода, чем иодистый калий, и соответствующие 
примерно формуле KJ3• Они очень легко растворимы в воде. Если пере
"ходить от калия к щелочным металлам с большим атомным весом, 
то растворимость таких продуктов присоединения иода уменьшается. 

но вместе с тем возрастает их устойчивость; такие соединения цезия 

уже довольно труднорастворимы и очень устойчивы; соответственных 
соединений натрия и лития - неизвестно, а для аммония они существуют, 
подобно соединениям калия. 

Поглощенные водными растворами количества иода - тем значительнее, 
чем конце!{трированнее эти растворы.Нет необходимости,однако, безусловно 
допускать, что при этом образуются с о е д ин е н и я с еще более высоким 
содержанием иода. Полииоди:1.ы отличаются очень большим содержанием 
иода и поэтому они уже до некоторой степени подобны иоду. А хими
чески сходны е тела способны особенно легко соединяться в те сны е 
смеси путем образования между ними твердых растворов, или смешан-
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ных криста.клов, и.11и ж~ благодаря тому, что они взаимно повышают свою 
растворимость в каком-нибудь растворителе, в котором растворено одно 
из них. В концентрированном растворе иодистого калия можно раство
~,ить до восьми грамм-атомов иода и даже больше, можно также при
rотов.лять очень богатые иодом смеси, сплавляя KJ3 с иодом; но чтобы 
мы при этом действительно имели дело с с о единения ми, - предста

вляется мало вероятным. При разбавлении этих растворов они изменяют 
свои свойства, 11риближаясь к свойствам воды, и поэтому понижают свою 
способность поглощать иод: последний начинает выпадать из раствора в тот 
}Юмент, когда его содержание в растворе превысит соотношение, соответ

ствующее формуле KJ 3• По кристаллической форме и свойствам из чис.1а 
щелочных полиодидов хорошо охарактеризованы. только следующие: 

KJ3 (?), (NH 4) J3, Rb J3, Cs J3, Cs J0• 

В этих соединениях избыточный иод не просто растворен, а прочно 
связан; это видно, помимо многих других соображепий, уже из того, что 
точка замерзания раствора иодистых щелочных :металлов не понщкается, 

если в нем растворять иод; с.1едовательно, количество растворенных 

молекул или, соответственно, - ионов, 1<оторое обусловливает положение 
точ1<и замерзания, при этом не изменяется, так как добавляемые моле
кулы иода исчезают, присоединяясь к ионам J' с образованием ионов J' 3 

Строение этих полииодидов еще не впо.1не выяснено. Может быть молекула иода прн
rоединяется здесь к его иону как нейтра,,ьная часть, что выразилось бы в образовании иона 
fJ (J~)J', но может быть, что присоединившийся иод вступает, кроме того, в более тесную связь 
с мета;иом, что схематически иэобраз1мось бы формулой 

J 

J 

Эту формулу с,1едует понимап, не как по вы ш е н не ва.,ентности метзл:1а, ~ как 
р а с щ е 11 .1 е ни е этоi'! валентности. 

Способность образования полшюдидов находится в тесной свяЗ!! с пр о стран ст венной 
вел и чиной образующего иодид катиона. Цезий, напкрупнейший по объему из всех металлов 
склонен к этому в наибольшей степе.ни, а остальные щелочные металлы - тем менее, чем 
ченьше их атомный объем. У щелочноземельных метал.1ов, атомный объем котооых также 
еще достаточно велик, еще заметно обнаруживается тенденция к образованию г:олииодидов 
в ее начальной стадии, но у тяже.%1Х металлов, отличающихся значительно ,1еньши\1и атm!

ными объе\rами, она уже почти совершенно исчезает; наоборот, она опять пояrыяется, если 
искусствешто увет~чить объемы тяжелых ~1ета.ыов путем образования комп.,екса; так, ноны 
/'Ni (NI-1:;) ,; ]", [Со (NI-13 ) "]' .. и другие способны образовывать ясно выраженные по,1ииодr<ды. 
Последние получаются также, г,ывным образо:\f, с пространственно очень бо.%шими орган и
ч с с к и ,1 и основанпюrи, с а.1калоида,111, с трифенилметп,10'.f [(С,, I-!Ja. С]' и т. п., которые 
могут прнсоед1шять даже значите.1ьно больше о,шой молекулы иода. Однако и для этих си.1ьно 
ио;щров,шных веществ не искточена воз,южность пре;щоложить, что дело здесь закточается 

R образовании твердого раствора иода в низше'.f полииодиде. Такие пол111юдиды с катионами, 
.~.шщrающюш бо.1ы11ой объем, характеризуются иногда трудно~"~ растворимостью. 

Крт.1е пол и и од и до в известны также для цезия, рубидия и а~1мони~ 
еще триброми,;~,ы, Cs Br3 , Rb Br3 и NH-1Br3 , однако пол их лор и до в 
не было найдено. Напротив, существует еще целый ряд полигалоидных 
соединений щс\·10чных ыета.ллов, содержащих по два различных га.1оида, 
напрю1ер: 

CsJBr" 
CsJCI.~ 
CsBrCI., 
CsCJВr~ 

RbJBr., 
RЫС!~ 
RbBrCJ, 
Rt)Cшr: 

KJBr, 
КJCl~ 
NHJBrc 
N!-J 1ClВr. 

14 



- 210 -

(\.Vells и Wheeier, Z. anorg. Chem. 1, 442 [18f'2]). Они очень хорошо 
кристаллизуются из водных растворов своих.компонентов и имеют тем более 

сuет лую окраску, чем менее тяжелый галоид в них содержится; их цвет 
нзменяется от темно-черного - для полииодидов, через желто-красный, 
похожий на бихромат, и до светло желтого- для бром хлоридов. Устой
чивость их, которая очень значительна (давление паров иода в CsJ~ 
достигает 1 атмосферы только при 250°), сохраняется приблизительно 
на одинаковой с,тепени до тех пор, пока в соединении остается еще один 
атом иода, затем резко понижается у тех веществ, которые содержат 

только бром и.тш бром и х.110р, и кроме того делает явный скачек вниз 
при выделении последнего атома брома, так как соответствующих поли
хлоридов, юш мы уже упоминали, получить не удалось (Ер h r а i m, 
В. 50, 1069 (1917]). При лежании на воздухе или при нагревании эти 
тела приобретают белый цвет, и в результате остается простое 
галоидное соединение, причем каждый раз удерживается наиболее отри
цательный галоид. 

Последний, особенно прекрасно выраженный к.пасс полигалоидных солей 
образуют соединения формулы MeJCl 4• Эти пентагалоидные соли можно рас
сматривать в качестве комплексных соединений иода Me(J(Cl)4], или так же в 
качестве соединений хлора, которые содержат в присоединенном виде хло

ристый иод, JC\ 3: Me[Cl(JCl~)J. Они получаются самыми различными спосо
бами из водных растворов своих компонентов, например из хлористых солей 
и хлористого иода, или из иодистых солей с хлором, или из солей хлор
ной кислоты и соляной кислоты, и образуют красивые игольчатые кри
сталлы желтого цвета, которые на воздухе выделяют хлористый иод 
и переходят в хлориды. Этот класс солей является среди полигалоидных 
соединений наиболее богатым по количеству представителей, которые 
образуются также из натриевых и литиевых соединений (Wells и Wheeler, Z. 
anorg. Chem. 2, 259 [1892]) и даже из сое,ьи:fений тюкелых метал,10в 
(Weinland и Schlegelmilch, Z. anorg. Сt-еп 30, 140 [1902]). Все соот
ветственные соли тяжелых металлов содержат много кристаллиз::щион

ной воды, которую нельзя удалить из них без их разложения. Они являются 
подтвер~дением того, что образование комплекса одним ионом не может 
совершаться без того, чтобы одновременно не наступило образование 
комплекса и со стороны другого иона. Только благодаря значительному 
присоединению к катиону воды делается возможным присоединение хло

ристого иода к аниону; безводная иодхлористая двойная соль также не 
может существовать, как и безводные нитриты или сульфиты тяже.11ых 
металлов. 

ГАЛОИДНЬiЕ СОЛИ ОДНОВАЛЕНТНЫХ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 

Трудная растворимость 1ш·< общая их характеристика. Мы уже 
знаем, что трудной раствор им о ст ь ю обладают галоидные соли 
одновалентных элементов - Cu, Ag, At1, Hg и TI. Эти элементы образуют 
первую подгруппу периодической системы (Cu, Af!,, Au) или же стоят 
непосредственно сп рапа около нижнего элемента этой подгруппы -зо
лота - и поэтому занимают по отношению друг к другу ~:оседние места. 

Тру дна я растворимость этих галоидных соединений возрастает с уве
личею~ем атомного веса галоида, причеt1 фтор и сты е с о единения 
в большинстве случаев еще очень хорошо раствори мы, а уже хлористые 
растворяются очень тру дно. Растворимость ц и ан истых и род ан и
стых соединений - раз.шчна; в то время как цианистый таллий раство
р:~етсr. легко, все остальные соли - труднорастворимы; впрочем их 

положение в ряде растноримости предсказать нельзя. Следующая 



rаб.'!Ица дает пр·~цс,·а~.1,·юrfс' о стес1~на рэ.сгзорамости труднорастворимых 
r злоидннх соединt>ний. Приведенные в ней цифры означают числа грамм:
молей п :~ас1-.1щеннт.1 рuС7Боре. Для сравнения приведена кроме 7oro 
.·;астворн;-.юсть неI,·т,орых очень тру дно растворимых сульфидов. 

с Br т -,· c:-rs s ,, ,____,\ 

l\g('25") 1 ~ .... ,а ',,/ 1 () -· 7)5 ~( 20· 1,0,, >< 10-- о 2.2 > '.о-- 7 l.OS :< iO - 1,0 Х 10- 1: 

Cu(2Б'J 1, 1 х 10 2,0 l(Г 1 2,25 .·: 1·0- ;, 

~ ' 1.(') )~ 10 ·13 3,5 х 10- ~ /, 

::!е- 5,Б х 10·-14 6,5 '/ 10-tcJ 2,9 ,, 10·-,;! 2,7 Х 10-:'5 l ~ i ;< 10 -l.'; 8,3 Х 10-12 
; ' /" 

гс 8') 1,61 х 10- 1,64 >< llГ 3 1,92 х 2.0-- 4 
.1еrко расш. 1,2 х 10- ~ 

Относительно изменения растзори;,,юсти ;,ри образовании комrтексов 
см. стр. 124 и следующие. 

Измерение растворимости. Растворимость этих соединений настолько 
мала, что ее нельзя определить ззвеш;;~вг.нием или аналитическим изме

рением их осадков. Для этого пользуются электрометрическими мета· 
дами-определением эле кт р оп ров одно ст и раствора (Ко 11 l ra usc !1 
и R о s е, Z. pr1ys. Chem. 12, 234 [1893J; Но 11 е та n, iЬid. 125) или измере
нием электродвижущей силы rальванит1еских, так называемых, к он цен
т рационных ц е пей, в качестве одного из членов которых вклю
чают измеряемый раствор. 

Если объем, в котором r,астворена одна rраммолекула, обозначить в кубических санти
ilетрах через 9, сопротивление раствора - через w, а черес1 С - емкостное сопротивление 
сосуд,1, в котором пrюизоодится измер-нне, т. е. то сопротивление, которое оказал бы в со
,;уде проводник с у/lельним сопротивлением, равным 1, то Эitектропроводность будет равна: 

Так как nравая сторона этого уравнения содер)!I.ИТ только величины, могущие Gыть изме
ренными, то из него можно определить '-?, т. е. о;сратную величину конuентрэЦ'fИ раствора. 
:iеобходи"ы,1 условиfм такого определения до,1жно быть, чтобы соль в растьоре бь1J1а пол
ностью диссrщиирована и не подвергалась rидро.111зу. 

Определение растворимости при помощи к он центр а ц и о н н ы х u е пс й основано 
на следующем пrшщипе: если два электрода из одного и того же металла поr·ружены в два 

__ 1аствора ас1нов этих мета.мов различной конценч ации, которые состаuляют Ml•,i.11,y с.щой цепь: 

Ме Ме· 
КОIЩ. С 

Ме· 
KOH!l. (' 1 

Ме, 

ro, блаrод;1ря происходящему выравнив 0 нию конuентраций, возник<1ет rальв~НИ'<1ссК!!lr тт: 
Его электродв,1жущая с.,ла (Е) пропорцион<1льна отношению концеНТf~::s;н4 
у электродов, и при 18° ее ве.7и•шна выражается: 

Е = 0,0577 log. 5-, 
С1 

Если пользоваться се;,ебряными электrодами, из которых один г.огружен з раrтвор азотно
кислого cepe:ipa с нс,uестной концепт рацией ионов, а другой - в воду с взвсшеНf'Ы~! в не~i 
иодистым серебром, 1,р11чем к нщ· нгр,щия нонов серебра в этой суспензии нам - неизuестна, 
тv \ЮЖНО, нз\1ерив электродЫЖ) щую силу этой uепи, зат:м из приведенного БЫIШ~ ураннения 
вы·тислнть концентрёц11ю ио 'ОВ c2p:06ria в растворе иодистого cepenpa. в~личины растdори· 
!>iОСТИ, получосмые по сбомм ме,одам, показывают между сосой хорошее совпадение. 

Получение. Тру дна11 растворн,юсть галоидных солей этой группы 
указыrзает путь их пол учен и я. Последнее обыкновенно производится 
реакцией: об ы е н но r о разложен и я ка1{ого-нибу дь раствора, содержа
щего ион 1 ,1 металлов этой гру'!ПЫ, наприыер азотнокислой соли, с раство
ром галоидных ноноR. Гало н дн ы е соединения сере б р,;, н таллия 
получаются почти исключительно обменны:1,'! ,авложенне,,1 Неrшторые 
,·алоидные соединения получают также и с и н тет и ч е с к а, обработкой 
металла галоидом. Так. например, для получения и о ;1_ ист ой рт у т н 
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?щательно смешивают ртуть с иодом; или пользуются для введения· 

raJroидa не свободными галоидами, а каким-либо соединением их с ме
таллом, обнаруживающим свою высшую ступень валентности: иодистую 
и бромистую ртуть, например, по этому способу удобно получать сов
местной возгонкой свободной металлической ртути с хлорной ртутью или 
соответственно бромной ртутью: Hg + HgC1 2 = 2HgC1. Аналогичен также 
метод получения хлористой или бромистой меди, с тем только отличием, 
что эти соли получают мокры м путем, а именно перемешиванием медных 

опилок или медной фольги с хлорной медью: Си+ CuC12 = 2CuC1 в при
сутствии крепкой соляной кислоты или поваренной соли, которые тотчас 
же переводят в раствор труднорастворимую хлористую медь, образуя 
;;: ней комплексные соединения (CuC1 2) Н или, соответственно, (CuC1 2) Na. 
Если затем вылить эти растворы в воду, то комплексы разлагаются, 
~ нерастворимая хлористая медь выпадает в виде белых кристаллов. 
~аконец, некоторые из этих галоидных соединений приготовляют путем 

uтнятия галоида от галоидных же соединений с более высоким содержа
нием галоида, причем некоторые из последних уже разлагаются с частич

ным выделением галоида без внешнего вмешательства. Если, напри~~ер, 
растворять гидрат окиси золота в синильной кислоте, то вместо ожи
даемого Au(CN)3 немедленно образуется закисная цианистая соль золота, 
AuCN .. Равным образом и медные соли при действии на них циани
стого калия немедленно переходят, с одновременным выделением циана. 

в продукты восстановления, которые при умеренном нагревании разла

гаются до за к и с ной м е дн ой с о л и с и н ил ь но й к и слоты: 
Cu(CN)2 = CuCN + CN. Подобным же образом происходит и образование 
и од ист о й мед и: при прибавлении к солям двухвал~нтной меди 
иодистого калия они дают не иодную, а иодистую медь и свободный 
иод: CuJ2 = CuJ + J, причем часть и ода, остается, растворенной в иодиде 
11.вухвалентной меди с образованием, может быть, соединения, содержа
щего одновременно одно-и двухвалентную медь, которое несомненно 

получается в темнобурых растворах, образующихся при стоянии растворов 
хлористой меди на воздухе. В некоторых случаях для отщепления галоида 
требуется нагрев ан и е, например, при переведении галоидных окисных 
солей золота в закисные. AuC1 3, при 170-200°, а AuBr3 при 115° перехо
дят в AuCl и AuBr, в то время как AuJ3 разлагается уже при комнатной 
температуре; поэтому Au(OH)3 при добавлении иодистого водорода тотчас 
же выделяет иодистое золото, которое, однако, как дово,r1ьно сильно 

эндотермическое соединение (теплота его образования равна -5,5 Кал.), 
уже явственно обнаруживает дальнейший распад на золото и иод, в то 
время как этот распад у хлорида и бромида, хотя и происходит, но бла
годаря улавливанию освободившегося галоида еще неизменившейся за
кисной солью золота и окислению последней до окисной соли, 
ЗAuCl = AuC13 + 2Au, в этом случае не вызывает потери веса. Поэтому 
AuJ так же не растворяется гладко в иодистом калии, так 1-ак при этом 
вследствие частичной диссоциации иода происходит выделение золота; 
однако отщепление иода путем диссоциации AuJ может происходить 
только до определенного значения упругости иода в растворе, и если 

уже заранее внести под в иодистый калий, то в таком растворе :vюжно 

растворить иодистое золото без того, чтобы выделилось мета.1лическое 
золото; этим путем можно также измерить упругость пода в AuJ, причем, 
как оказывается, она соответствует осмотическому давлению иода в таком 

растворе его в иодистом калии, в котором еще может быть растворено 
иодистое золото без •выделения золота. Упругость иода составляет пpri 
комнатной температуре 95°/0 его упругости в насыщенном иодом растворе 
11етыреххлористоrо углерода и, с.11едовате.11hно, она - очень значительна. 
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В ,цругих случаях для восстановления требуется доба~,лени~ более ИЛl!'I 
м.енее сильных восстановителей. Так, восстановительный процесс черноко
рнчневой родановой меди в белую род ан и с ту ю медь, который в отсу1'
ствии восстановителей протекает медленно, можно усилить прибавлением 
'1ернистой кислоты или раствора двухвалентного сернокислого железа. Еще 
труднее у дается восстановление х л о р н о й мед и; оно происходит само
!lроизвольно только при очень высокой температуре, а именно, при 
прокаливании, коr да хлорная медь теряет один атом хлора. Однако при 
добавлении некоторых восстанавливающих средств, как бисульфит, хло
ристое олово, гидразин, фосфористый водород, фосфорноватистая 
кислота, восстановление протекает хорошо также и в водном растворе, 

и белый осадок хлористой меди выпадает через короткое время. Те же 
восстановители применимы также и для перевода хлорной· ртути в х л о
р ист у ю; сернистая или фосфорноватистая кислоты вызывают этот пере
ход количественно, хлористое же олово. производит, кроме тото, еще 

дальнейшее восстановление, частично переводя хлористую ртуть в метал

лическую. Поэтому в последнем случае чистая хлористая рт~ть полу
'lается только при избытке хлорной ртути: 

1. 2HgC12 + SnCl2 = 2HgCl + SnC14 • 

Il. 2HgCl + SnCl 2 = 2Hg + SnC14 • 

Интересно, наконец, образование хлористой ртути при действии щ а в е
ле в о к и с л ы х с о л е й:, которое происходит, по уравнению: 

в темноте эта реакция протекает едва заметно, а на с в е ту - довольна 

энергично, причем скорость ее в такой мере зависит от силы освещения, 
что ее можно использовать для актинометрических целей (Е d е r, Ber. 
Wien. Akad. [2], 80а, окт. 1897; R о 1 о f f, Z. physik, Chem. 13, 329 [1894)). 

Внешний вид, точки плавления и кипения. Галоидные соли однова-
.1ентных тяжелых металлов кристаллизуются большею частью в п р а
в ил ь н о й с ист ем е, соответственные соли се ре б р а или тал л и я -
в октаэдрах, а галоидные соли меди - в тетраэдрах. Кристаллизация, 
которая в случае медных солей иногда ведет к образованию красивых 
блестящих кристаллов, часто бывает затруднена быстротой выпадения 
осадков вследствие труднорастворимости этих солей, так что большинство 
соединений этой группы обладают склонностью выделяться сначала 
в к о л л о и даль но м с о ст о я ни и, в виде творожистых хлопьев, и затем: 

только через длительное время переходить в кристаллическое состояние. 
Это явление наблюдается прежде вс~rо ·в отношении сер е б р я н ы х 
солей, коллоидные растворы которых еще долгое время после их обра
зования остаются устойчивыми и лишь медленно светлеют, причем с те
чением времени творожистый гель переходит в кристаллическое состояние. 
Наоборот, некоторые уже выкристаллизовавшиеся соли этой группы при 
промывании их чистой: водой переходят опять в коллоидальную форму; 
так, например, происходит с употребляемым для количественного опре
деления таллия и од исты м тал ли ем, который, после достаточного 
ето очищения, вдруг начинает проходить в виде коллоида сквозь фильтр. 
Путем мед л е н но r о образования галоидных солей из растворов можно, 
обойщ:1 стадию коллоидного состояния, непQсредственно получить кри
сталлы. Если, например, медленно выпаривать раствор хлористого серебра 
з аммиаке или соляной кислоте, так, чтобы содержащиеся в нем ком
плексные соединения распадались благодаря недостатку NH3 или HCI, 
то хлооистое сеоебро Rыкристаллизовывается в· виде октаэдров. Равным 
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образом можно добиться, чтобы эти сое дине ни я вы п.еля.1ись из расПJ1ав
ленноrо состояния в виде кристаллов, ес.11и только они способны сплав
ляться без разложения. Эти соединения отличаются сле~ующими точкамЕ 
плавления и кипения: 

Cu точка nлавл. 
точка кип ... 

Ag ТОЧl<З плам. • 
Т1 точка плав.1. . 

точка кип ... 

С! 
434° 

ок. 1000· 
455° 
451° 
708° 

Br 
480° 

ок. 900° 
422° 
463° 

J 
590° 

ок. 7'fj5• 
ББ2" 
--146' 
800' 

С о ли одно валентной рт у т и сублимируются не плавясь: XJfo· 

рид- при 383°; с о ли золота разлагаются при нагревании с выделе
нием свободного металла. Плотность пара испаряющихся без разложенич 
солей - нормальна. Эти соли все - белого или от светлого до лимонно
желтоrо цвета. Последний свойственен всем золотым солям, а также 
иодидам:. Зеленый цвет, часто наблюдаемый у иодистоii ртути, зависит 
от разложения ее, при котором образуются иодная ртуть и свободная 
ртуть. Ярко-желтые иодиды ртути и таллия при нагревании переходят 
в красные модификации, которые образуют кристаллы другой формь:, 
но при охлаждении переходят обратно в желтые модификации. Иодистое 
серебро, кроме коллоидной формы, встречается даже в трех кристалли
ческих модификациях: одной светложелтой, гексагональной, которая 
устойчива ниже 146°, другой золотисто-желтой, существующей выше 146°. 
и третьей, образующейся .'!ИШЬ при очень высоких давлениях и низких 
температурах. 

Кристаллическое строение. Строение кристаллов галоидных соеди-
нений одновалентных тяжелых металлов, в связи с часто встречающейсfi 
здесь аллотропией, - крайне разнообразно. До настоящего времени уста
номены четыре различные атомных группировки. Обычная форма 
кристаллов х.10ристого и бромистого серебра принадлежит к типу хло
ристого натрия (см. стр. 259), а хлористого тал.1ия - к типу хлористого 
цезия (см. стр. 204). Напротив, все три закисных галоидных соединения 
меди имеют кристаллическое строение алмаза (см. стр. 29), с которым мы 
встретимся также в цинковой обманке, ZnS, так что атомы меди образуют 
углы куба, а галоидные атомы - втиснутые тетраэдры. Одна из исследо
ванных модификаций иодистого серебра отличается, наконец, несколько 
более сложным строением, которое обозначают "вурцитовым типом\ 
благодаря тому, что оно встречается у вурцита, одной из модификаций 
ZnS. Когда будет произведено рентгеноскопическое исследование 
всех аллотропических форм этих галоидных соединений, вероятн, будет 
найдено для них по несколько различных расположений атомов в решетке. 

Образование комплексов. В присутствии незначительных количеств 
посторонних галоидных солей или кислот растворимость галоидных 

солей одновалентных тяжелых металлов еще значительно понижается, 
так как здесь, .благодаря закону действия масс, происходит уменьшение 
концентрации свободных ионов металла в растворе (см. стр. 200). Более 
значительные количества галоидоводородных кислот или галоидных 

солей щелочных металлов, напротив повышают их раст в u р им о ст ь, 
благодаря образ о ван и ю к ом пл е к с о в (см. стр. 248 и дальше), так 
что галоидные соединения. одновалентных тяжелых металлов становятся 

в таких растворах даже очень .11 е г к о раствор им ы ми. Только 
у ртутных солей увеличение растворимости - слабее, но все-таки и здесь 
оно явственн<. обнаруживается; галоидные соли закисной ртути имеют 
вообще слабую склонность к образованию комп.,ексов. 
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Некоторые свободные комплексы галоидных кислот можно даже изо
J1ировать; так, прежде всего известны кислые фториды (фторокислоты) 
ртути, тал,1ия и серебра, из которых последняя соответствует формуле 
AgF · ЗНF, т. е. [AgF4]H3• Свободные комплексные хлор о к и слоты, 
например [CuC12]H, в виде жемчужно-серых игл, в большинстве СJ1учаев -
не очень устойчивы, равно как и другие кислоты этого вида; однако их 
с о ли, в особенности с щелочными металлами (двойные галоидные соли), 
получаются легко. Они выкристаллизовываются из растворов их компо
нентов; соответственные соли золота получаются также при сухом 
прокаливании комплексных солей трехвалентного золота; они при этом 

выделяют свободный галоид: 

Ес.11и раствор комплексных галоидных солей разбавить водой, то га.1оидное 
соединение тяжелого металла выпадает вновь, так как расщепление 

комплекса увеличивается при разбавлении, приче:\1 выделяющиеся сво
бодные ионы металла и галоида образуют · друг с другом галоидное 
соединение металла, которое вследствие своей нерастворимости выпадает 

в осадок. 

В особенности прочны комшrексы циан о - к и слот, которые, напри
мер, получаются при избыточном добавлении цианистого калия к раство
рам солей металлов, причем цианид металла, выпадающий сначала в оса
док, вновь растворяется: MeCN + KCN = [Ме (CNblK. Эти комплексы разла
гаются от разведения водой настолько незначительно, что осадка цианида 

металла не выпадает. Небольшое количество свободных ионов металла, 
находящееся в растворах этих комплексов, делает их особенно ценными 
для электролитического выделения из них металлов в виде зеркальной 
поверхности ( см. стр. 170; серебрение и золочение посредством растворов 
цианистого калия). Металлы из этих комплексных соединений осаждаются 
только при действии немногих из тех реактивов, которые образуют со 
свободными ионами металла труднорастворимые осадки; наоборот, циа
нистый калий растворяет также и труднорастворимые соли этих метал
лов; так например, он растворяет хлористое серебро, благодаря тому, 
что комплекс [Ag(CNЫ' не отщепляет достаточного количества ионов Ag ·, 
чтобы могло быть превзойдено его произведение растворимости, и, 
наоборот, немногие находящиеся в водной суспензии хлористого серебра 
свободные ионы Ag · связываются цианистым калием в комплекс, поэтому 
для поддержания равновесия они должны вновь образовываться в раство
ре, что возможно только путем растворения новых количеств хлористого 

серебра. Такие прочные цианистые к ом пл е к с ы известны главным 
образом, для сер е бра, :мед и и золота, т. е. для элементов перв9й 
подгруппы периодической системы, и в меньшей степени - для ртути 
и таллия. Известны также род ан истые комплексы этого типа, однако 
их комплексный характер выражен слабее: роданиды этих металлов, 
поскольку они тру днорасторимы, растворяют('я R :r.~.збы-г1:е роданистого 
калия уже не так легко. 

Прочными являются также те комплексы, которые серебро и одноn.1лентная медь образуют 
с о ст ат к ом т и о с ул ь фат а. Их растворы также содержат слишком мало свободных 
ионов металла для того, чтобы последние могли быть осаждены ионами х1,ора. На них мь. 
11одробнее остановимс11 при обсуждении тиосерной (серноватистой) кислоты. 

Металл в этих комплексах связан с отрицательными остатками 
:и ямяется уже составной частью ан и он а. Существуют, однако, и такие 
СИJJьно выраженные комплексные соединения, в которых металл входит 

:в сопав комплексного к ат ион а. Так, например, а,п.шак, образует, 
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в особенности с се ре бром, а также с медью, и в меньшей стеиенм: 
с другими металлами этой группы, очень прочные катионные комплеи:сы 
(Ме(NН3)х ], водные растворы которых содержат слишком мало свободных 
м.еталличоских ионов, чтобы ионы хлор а могли их заставить выпасп. 
в осадок, но все же уже достаточное количество, чтобы образовалсs~ 
осадок при добавлении ионов и ода, так как ведь иодистое серебро -
труднее растворимо, чем хлористое; поскольку, однако, находящиеся 

в растворе ионы серебра осаждаются и он а м и и од а, они вновь обра
зуются из находящихся в растворе радикалов серебра до тех пор, пока 
последние не будут наконец разрушены до конца; поэтому осаждение 
из аммиачного раствора или с овсе м не имеет мест а (Cl' -ионы 
в серебряно-аммиачном растворе) или оно практически происходит 
сполна (J' -ионы в серебряно-аммиачном растворе). Поэтому то хло
ристое серебро растворяется в аммиаке, в то время как иодистое в нем -
нерастворимо. 

В твердом состоянии аммиакаты солей серебра, золота и меди можно получить, пропуская стру~е 
газообразного аммиака над твердыми галоидными солями этих металлов. При этом на каждый 
атом металла присоединятся три молекулы аммиака, так что комплексы имеют формулы 

[Ag(NH3)з]; [Au(NH3) 3] и соответственно [Cu(NH3bl, однако как в твердом состоянии, так и в рас
творах, доказано существование также и более бедных аммиаком комплексов. 

Подобно аммиаку на многие из этих хлоридов действуют комплексообразующим и расrво
ряющим образом также и органические амины, сульфиды, нитрилы, сложные эфиры фосфори
стой .кислоты и др. Следует еще упомянуть о существовании комплексного соединения формулы 
AgC! . AgN03, которое в присутствии небольшого количества воды разлагается только отчасти. 

Отщепление галоида. Во всей этой группе отщепление свободных 
галоидов происходит очень часто. Если данное соединение металла спо
собно окисляться, то галоид не выделяется в свободном виде, но окисляеr 
неразложившуюся часть этого соединения; например: 2 Hg J = Hg J2 + Hg; 
если высшая степень окисления легко поддается обратному вос
становлению, то ее образование происходит только до известного равно
весного состояния; например ме· · ~Ме +ме· · ·, как мы это уже за
метили на стр. 212 для иодида золота. Некоторое значение щ>и1 этом имеет 
и то обстоятельство, что закисные соединения меди и золота восстана
вливаются легче, следовательно, легче отдают галоид, чем их окисные 

соединения; в случаях же, _если . более высокой (чем одновалентная) сте
пени окисления - не существует, то галоид выделяется в свободном 
виде, как, например, у хлорист о r о серебра. 

Галоидные соединения золота и некоторые галоидные соединения меди 
имеют склонность распадаться с выделением металла, что легче .проис

ходит при наrреващш, чем - на холоду, причем образующийся галоид 
отчасти или целиком связывается еще нераз.rюжившимися молекулами 

этих соединений с образованием бо"1ее высоких степеней окисления. 
Бла.rодаря этому вообще нельзя сохранять в чистом состоянии закисных 
галоидных соединений зо,лота, так как они вскоре выделяют металличе
ское золото и окисную соль золота: 3 Au" ~ Au··· + 2 Au. Это разложение 
происходит даже в растворах д в о й н ы х х л о р и ст ы х солей одно

ва,'lентноrо золота, например К Au С12 , в то время как в твердом состоя
нии последние- вполне устойчивы. Дело в том, что в растворе комплекс уже 
отчасти разложен, и поэтому в свободном хлористом золоте происходит 
выделение золота, . которое должно продолжаться, так как образовав
шееся золото - нерастворимо и поэтому удаляется из реакции. 

Из закисных галоидных солей ртути С!{лонностью к самопроизвольному 
раз:iожению на металлическую ртуть и окисную ее соль отличается 
в особенности и од и д; при этом он принимает сначала зеленую, а затем -
темную окраску, При действии соответственных реактивов, например, 
ю1:1шака, - также и хлорид ртути реагирует, как смесь металлической 
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jwути и ее окисной галоидной соли. Он переходит при: зтом:, чернем 
вследствие выделения ртути, в соединение ClHg. NH11 

1) на котором: мы 
еще остановимся дальше. 

Под влиянием высокой температуры происходит также расщепление 
. JЮ свободную ртуть и окисную ее соль. Плотность паров Hg2Cl2 при 400" 
указывает на расщепление ее на две молекулы; из этого можно было бы: 
заключить, что здесь произошла реакция Hg2Cl2 - 2 HgCl; однако, ШiJ· 
скольку введенный в эти пары листочек золота тотчас же покрывается 

амальгамой, то- здесь вероятнее расщепление по формуле Hg2Cl2 -

-HgC12 + Hg, которое также дает в результате две молекулы. Совер
~енно аналогично ведет себя в этом отношении и б р ом и д р тут и. 

Такой распад слецует, по крайней мере в некоторых случаях, -отнест•-1 за счет пер e
r р у п пир о в к и валентных сил. Эти галоидные соединения явл11ются ведь бимолекулярныыи. 
Хлористая медь, согласно исследованиям В. и К. М ей е р а, еще при 15600 и~1еет плотносп, 
ааров, соответствующую двойной формуле, а бромистая медь в этилсуль-
фидном растворе также обнаруживает полимеризаuию. (В пиридине, прав
да, бромистая ртуть - мономолекулярна, но это зависит от образования 
ею комплекса с·самим растворителем). Бимолекулярность доказана с дос
товерностью и для соединений закисной ртути. Можно было бы поэтому 
принять, что эти соединения яв.1яются солями комплексных rалоидо

кисло:r, что, напр., .(CuC/)2 - есть закисная J.<едная соль хлороме
дистой кислоты, (CuC/2] Cu; аналогичное толкование можно было бы дать 
и закисной ртутной соли [HgC/2] Hg; однако, тогда пришлось бы 
обоим атомам ртути в молеку.1е приписать различные функции, для 
чеrо не имеется достаточных оснований. Вторая возможность объяс
нения строения заключается в придании этим соединениям формулы типа 
(Hg2Cl] С!. Можно, наконец, допустить здесь и полимеризацию по 
схеме, изображенной на рис. 38, где имеет место распределение срод-

Рис. 38. 

ства хлора на два атома ртути, из которых каждый принимает, таким образом, на себя кg 
одной половине связи каждого атома хлора. При этом необходимо принять в качестве иред
nосылки, что сродство не является силой, действующей линейно, но может распространять 
аюе действие по всему полю. При другом разделении силовых лини~ сродства м~ 
ироизойти распад на: 

Hg CI Hg а 

/\н ............... , g 

т. е. HgC12 + Hg, или · ....................... 1- ,. е. 2HgQ. 

С! С! Hg 

после чего сродство каждого атома хлора будет направ11ено -rолько к одном у атому мета.uа. 
В действительности все три формы строещ-1я будут существовать рядом друг с другом, что выра,
ж:ается, однако, особенно слабо в том случае, когда одна из этих форм отличается своей трудиой 
растворимостью. Такие равновесные состояния изучад О r r (Z. physik. Chem. 27, 285 [18!il8j 
WIЯ з а к и с. н ы х с о л е й р т у т и, и ему у да11ось установить в растворах содей одновалентuоА 
ртути бесспорное присутствие в значительных количествах также д в у валентны х ПOJIOЖII· 
тельных метал11ических ионов. Он считал их за удвоенные ·ионы одновалентнr,й ртути, Hg~ ··, 
однако ничто в его исследованиях не препятствует считать их и ионами двувалентной ртути, 
Hg ··, которым тогда будут соответствовать отрицательные ионы [HgCI~]". Ведь соли одно
валентной ртути образуются при встряхивании окисных солей с металлической ртутью, 
к смотря потому, имеет ли ион закисной ртути формулу Hg · или Hg2 ··, равновесие должw 
соответствовать формулам: 

I Hg .. + Hg-:, 2 Hg · или II Hg · · + Hg-:, Hg2 • •• Но закон действия масс требуеr 11.1111. 
Hg" Х На Н .. Х Н 

1 " К 2 g g=K, с.1учая -го Hg.
2 

= ; и для случая -го Hg
2

•• т. е. в первом с.аучае 

равенство удовлетворяется, eeJIИ концентрация ионов одновалентной ртути входит в есо зва-
• ыенатель во в '1' о р о й степени, а во втором случае - если она входит в него » п ер в о А 

1) Согласно Фей г л ю (Z. апа!. Chem.- fП, 134 [1925)), при этом в первую ста.дню ~ 
образуется соед.ииение H~Cl (NH2), которое ТОJ1ько потом распадается на Hg и С!· Hg • NН1• 
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степени. Результаты исследования показали, что в действительности бесспорно имеет место 
второй случай, так что в растворах закисных солей ртути приходится допустш ь присутствие 
также и двувалентных ее ионов. Что послед11ие являются, как это принимает О rr, дейсrе>'
те.льно Hg2•• - ионами, а не (HgCJHg) · - ионами, доказано Шил о вы м (Z. anorg. Chem. 13'",:;;,. 
55 [1923]) путем изучения э,1ектроnроводности и чисел переноса. Однако, в отношении кало
мели, по крайней мере в т в е р дом ее состоянии, - оба воззрения на строение се оправды
ваются; это ви1но из рентгеноскопического изучею1я строения ее кристал.1ов (Mauguiп, Cornpf. 
rend. 178 [1924] 1913). Расположение сгруппированных в прямоугольных призмах атомоL, 
здесь оказывается следующим : 

Hg 
С! 

Hg 
С! 

С! 

Hg 
CI 
Hg 

Hg 
CI 

Hg 
С! 

HgCJ 
Здесь, следовательно, уже присутствуют как группы (Hg2), так и группы -- . Сродсп,о 

CJJig 
атомов Hg к атомам С! в этих различных группировках, хотя и различное, но разница не 
слишком велика, так как расстояние между обоими видами ато:'>fов состав,1яет в вертикальном 
ряду 2,72. 10-в см, а в горизонтальном 3,15. 10-в c.1t. 

Разложение галоидных солей одновалентных зо.1ота, меди и т. д. 
_ на соль металла высшей валентности и на свободный · метал.1 не 
может протекать в присутствии до ст ат очно большого к о ли ч е
е тв а с о л и м е тал л а в ы с ш ей вал е н т но ст и, в виду того, что, 
например, в растворе при реакuии 2cu·~ cu·· + Си устанав.'IИвается между 
Си' и Cu .. 'Равновесие, выражаемой форму.1ой: ~::

2 
= k. Если в водный 

раствор ионов cu·· внести закисную соль меди, то последняя будет рас
творяться до тех пор, пока не будет достигнуто развновесие; при даль
нейшем прибавлении закисной соли некоторая часть ее .должна будет 
разложиться для того, чтобы вызвать образование большего количества 
ионов cu··, т. е. для· того, чтобы создать ус.1овие, при котором только 
и может быть воспринято рас~вором новое количество ионов cu·; 
при этом раз.1южении, однако, должна выделиться металлическая 

медь. В о с ад о к закисная соль ~,еди может выделиться только 
в том случае, если квадрат ее произведения растворимости меньше, чем 

произведение растворимости окисной соли; в противном случае выпадать 
будет окисная медная соль, пре/!{де чем раствор успеет насытиться за
кисной медной со.1ью; новое ко.1ичество закисной со.1и вызовет вновь 
образование ионов cu··, уве.1ичение концентраuии пос.1едних, в свою 
очередь, заставит выпасть в осадок часть окисной со.1и. Таким образом, 
вся cu· -соль окажется, наконец, раз.1оженной. И, действите.1ьно, из вод
ных растворов можно изолировать только т руд нор а створ им ы е 

закисные соли меди (галоидные, роданистую, сернистую). При более вы
сокой температуре растворы медных окисных солей могут обогащаться 
ионами cu··; поэтому они могут содержать также большее количество 
ионов cu· и, следовательно, растворять в более си.r1ьной концен'!'рацив 
мет ал ли чес к у ю медь; однако при их остывании из них наряду 

с твердой окисной медной солью выкристаллизовывается и металличе
ская медь. 

Тенденция Cu .. - ионов к самопроизвольному переходу в си· -ионы 
эначительна. Поэтому в присутствии слабых анионов, - например, иона 
циана - равновесие 

/ 

Си 6ЭE9(CN)2 68~Cu 8(CN)e+cN+C08 

оказывается сильно смещенным вправо: окисная медная соль здесь само

произвольно отщепляет закисную соль. В присутствии же с ильных 
анионов, которые в разряженнщi состоянии имеют большую склонность 
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переходить в ионное состояние, соотве'rственная реакция протекает, глав

ным образом, справа на.r[ево: 

CuCl2 ~ CuCl + Cl 

В последнем случае происходит выделение закисной меди только тог да, 
если она трудно растворима; это, например, имеет место для CuJ. CuJ2 
самопроизвольно разлагается на СиJ и J потому, что в равновесной реак
ции CuJ2 ~ CuJ + J выпадают в осадок уже крайне ничтожные количества 
CuJ, которые, таким образом и удаляются из равновесия. Расчеты, про
изведенные Бод л с н дером и Шт робе к ом (Z. anorg. Chem. 31, 1, 458, 
[1902]) с учетом электрического сродства и произв~дений растворимости. 
доказывают правильность приведенных соображений. , 

Большой интерес для определения устойчивости степеней окисления 
cu· и Cu" представляет также определение энергии, необходимой для 
окисления металлической меди и ее закисной соли соответственно до Cu' 
и Cu". Мерой ее является э л е кт р и чес кий потенциал. Он состав
дяет для 

Си~ Си"=+ 0,52 вольт; Си~ С"=+ 0,34 вольт 
Си"~ Си"=+ 0,18 вольт. 

Из этих данных видно, что ддя перевода металлической меди в ионы Cu" 
требуется менее значительная затрата энергии, чем для перевода ее 
в ионы Cu". Этот парадоксальный факт является специальным случаем 
правила Лютер а (см. стр. 298). 

Подобным образом, как мы это сделали для равновесной реакции Cu + 
+ Си" ~2 cu·, можно, конечно, анализировать и другие равновесные со
стояния, как, например, Hg+Hg"~2 Hg· или 2 Au+Au'"~З Au'. 

Действие лучистой энергии. Благоприятное действие на отщепление 
галоида оказывает также облучение некоторыми луч а ми, благодс:1.ря 
которому бо.,ьшинство соединений этой группы на с в е ту разлагает с я 
и принимает темную окраску. При этом белые соли сначала окрашива
ются в фиолетовый, а желтые- в зеленый цвет. На хлористое серебро 
разлагающе лействует в особенности голубая часть спектра, действие кото
рой можно заметить еще далеко в ультрафиолетовой об.1асти, в то время 
как по направлению к красному концу спектра действие :rучей ослабе
вает или же совсем прекращается. Рентгеновские лучи и лучи, испускае
мые радие~,. также оказывают сильное действие. Хлориды, бромиды и 
иодиды всей этой группы чувствительны к свету, а из них больше всего 
иодиды; хотя фтор и д таллия также чернеет на солнечном свету, но 
фтористое и роданистое серебро, цианистая и роданистая медь нечув
ствительны к действию света, а хлористая медь чувствительна к свету 
только во в.1ажно:.1 состоянии. Почернение хлористой меди прекращается 
также в присутствии хлорной меди, так как оно связано с выделением 
металлической меди, которая при взаимодействии с окисной медной солью 
обратно переходит в закисную соль :\1еди. Поэтому вообще дейс1'вие 
света доходит только до определенного предела, так как освобождаю-

. щийся галоид, образующееся соответственно этому соединение более 
высокой степени окисления, выделившийся металл и ещ~ неизменившееся 
исходное вещество должны при этой фотохимической реакции находt1ться 
в равновесном состоянии. 

Явление разложения от действия света лучш• всего изуче11.0 для с е р е
б р я н ы х с о лей, вследствие их значения в фотографии. Хлористое 
серебро на свету становится лиловым или фиолетовым, вшrоть до гри
фельно·серого оттенка; при этом явственно обнаруживается запах хлора 
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· . .и .~ронсходнт убывание веса, сначала довольно значительное, а затек 
QОлее слабое, доходящее при полугодовом освещении до 8°/0• Если осве
щение производить в замкнутом сосу де, то выделение хлора вскоре пре~ 
осращается, и в темноте наступ,ает обратная реакция. У станавливающе~ 
ари этом равновесное давление хлора может быть измерено, если выста
вить хлористое серебро на свет не на воздухе или в воде, а в хлорной 
в оде различной концентрации. В известных пределах концентрации тог дк 
еще происходит почернение, а при более высокой концентрации оно уж~ 
не наступает (L u t h е r, Z. physik. Chem. 30, 628 [1899]). 
Химическая природа "субгалоидных соед·инений~. 

Вопрос о химической природе темных продуктов, получающихся при этой 
реакции, подвергался тщательному изучению. Раньше считали, что они 
состоят из так называемых "с у б галоидных с о един е ни й", которым 
11риписывали, например, формулу Ag2Cl; позднее думали, что эти субга
лоидные соединения находятся в виде тв е р до го р а ст в о р а в нор

мальных галоидных соединениях. В настоящее время, однако, придержи
ваются мнения, что здесь мы имеем дело с к о л л о и дн ы м мет ал л ом, 

распределяющимся в галоидных соединениях в дисперсном состоянии. 

Субrалоидную теорию защищали потому, что, как раньше думали, удалось изолировать 
криста.1Лические с"убrаллоидные соединения постоянного состава. Так, Г у н ц, вводя тонко измель-
11енное серебро в концентрированный раствор фтористого серебра, получил кристамический по
рошок бронзового цвета, отвечающий формуле Ag2F и являющийся бесспорно определенным со
единением. При отсутствии избыточного фтористого серебра это соединение разлагается уже 
при действии влаги воздуха и распадается при 90° по схеме Ag2F--+ Ag + AgF. Этот субфтори.s: 
будто бы при нагревании с трех хлористым фосфором до 140° переходит в Ag2C!. Рав-

. ·-uым образом при выпаривании на свету раствора хлористого серебра в аммпаке или содяной 
.. нслоте получали сильно окрашенные, явственно выраженные кристаллы .субхлорида•; можно, 
однако, допустить, что выделяющееся при этом хлористое серебро подвергается в по с л е -
д у ю щ ем тому же самому фотохимическому изменению, которое с ним совершается и в его 
аморфной модификации. Оказывается, однако, что если растворы коллоидного серебра сме
шивать с различными количествами хлорной или бромной воды, то удается получить .суб
rалоидные соединения• самого разнообразного состава; образующиеся при этом сначала окра
шенные колдоидные растворы затем вскоре выдедяют в осадок .субхлорид• в виде порошка. 
Посдедннй при содержании хдора, отвечающем составу Ag2Cl, имеет коричневый оттенок, а при 
меньшем его содержании всегда зеленоватый. С увеличением содержания хлора цвет его изме
Ея~тся через желто-красный .... пурпурно-красный ... розово-красный-+ светлорозовый-+ лиловый 
;тл ль до белого, когда достигается формула нормальной соли AgC!. Чтобы решить вопрос, обра
:,~уется ли при составе Ag2C! определенное химическое соединение, были произведены изме
рения поrенциалов различных степеней хлорирования серебра. Кривая изменения потенциалов, 
i; случае, если бы при составе Ag2CI действительно образовалось определенное химиче
ское соединение, должна была бы иметь в этом месте скачок или, по крайней мере, претер
певать особенно резксе изменение. Одно время и считали, что это действительно удалось 
установить, (В а u r, Jal1rb. der Photogr. 1904, 60). Однако, при более поздних опытах опять зароди
лись сомнения. Во всяком случае метал,1Ическое коллоидное серебро и хлористое или броми
.стое серебро смешиваются между собой в любых соотношениях. 

Фот о галоидные с о единения. Смеси, содержащие больше 
х.1ора, чем это соответствует формуле Ag2Cl, называют фот ох лор и· 
дам и. Они отличаются замечательным свойством приноравливать свой 
цвет к цвету освещающего их света. Так, в голубом свете они становятся 
rолубым и, а в красном - красноватым и, так что на них можно отпечатлеть 
окрашенный спектр. Однако, для цветной фотографии они неприменимы, 
·7ак как они не передают белого цвета. Весьма вероятно, что различная 
их окраска стоит в связи с размером выделяющихся частичек серебра. 

Еще более чувствительными к свету, чем хлористое серебро, являются 
бромистое и иодистое ,~еребро. "Суббромид" образует коричневато
фиолетовый порошок, а фотобромиды окрашены в яркий лиловый до фи
олетового цвета. При кратковременном освещении образующиеся в них 
зерна серебра настолько мелки, что их нельзя обнаружить. Можно, од
нако, их "проявить". т. е. увеличить искусстнРнно если в их присутствии 
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очень медленно вынристаллизовывать серебро из растl!оров. Тогда они 
действуют как очаги кристаллизации, на которых почти исключительно и 

осаждается серебро, при выделении его из растворов от действия вос
становителей (пирогаллол, сернокислое двухва.1ентное железо и др.). 
В качестве содержащего серебро раствора в фотографии применяют кол
лоидный раствор галоидных солей серебра в желатине, который нано
сится на фотографические ш1астинки, или такой же раствор серебра 
в кол.1одии, который однако сильно затрудняет диффузию, благодаря 
чему получаются снимки более резкие, но Зс\ТО менее передающие от
тенки. При этом восстанавливаются в первую очередь те частички (зерна), 
которые подвергались освещению и в которых восстановительный процесс 

уже облегчен, а происходящее от восстановления изменение резко оста
навливается на границе этих частичен. Это явление находится в связи 
с широко' распространенным наблюдением, что для начала реакции 
в твердом теле должен быть перейден определенный порог, после чего· 
реакция, раз начавшись, протекает уже с большей легкостью. Подобное 
явление мы, например, наблюдаем при выветривании содержащих воду 
кристаллических солей; · если оно уже началось в каком нибудь месте 
кристалла, то оно быстрее оттуда распространяется, не затрагивая однако 
соседних кристаллов. Чтобы предоставить действию света возможность 
оказать благоприятный эффент при проявлении, зерна галоидного сере
бра на пластинке не должны быть слишком ме.1кими. Поэтому пластинке 
дают "созреть", для чего броможелатинную суспензию размешивают неко
торое время 'при температуре в 45°, при которой желатина еще жидка. 
При этом большие зерна вырастают за счет менее крупных, подобно тому,. 
как в маточном рассоле кристаллы более значительных размеров еще 
больше вырастают за счет мелких. По.,учаемые таким способом пластинки 
имеют оливково-зеленый цвет. Освещать их до видим о r о поч ер не·· 
ни я не нужно и даже вредно, тан как при слишком сильном деikтвии 

света возникает явление "соляризации": на пластинке вместо негатива 
получается позитив, который уже нельзя проявить. После прояв~ения 
неизменяющееся от действия света галоидное серебро растворяют в тиосуль
фате, который образует с ним, как упоминалось на стр. 197, двойное 
растворимое в воде соединение. 

Свет наряду с восстановлением оказывает на галоидные соединения серебра также 
и р а с п ы л я ю щ е е действие. Освобождающийся при восстановлении галоид вновь соеди
няется с уже выделившимся металлическим серебром и образует с ним новые зерна галоид
ного серебра. Если посеребренную стеклянную пластинку пом~стить в пары иода, так, чтобы 
образовался только поверхностный слой иодистоrо серебра, и затем осветить ее, то на ос
вещенных местах выделится серебро, но посеребренная раньше поверхность стекла (no;rr. 
слоем серебра) окажется покрытой слоем иодистоrо серебра; иод при этом переходит от ос
вещенных мест к неосвещенным и удерживается, так как он связывается находящимся здесь 

металлическим серебром. 
Очень известен впервые примененный в фотографии способ Да r е р р а .. Предваритедьно 

иодированную серебряную пластинку подвергают освещению. Выдедившееся на освещенных 
местах серебро отличается способностью амальгамироваться парами ртути и благодаря этому 
становится видимым. Его можно, однако и проявить, подобно современным фотографическим 
пластинкам, если обработать пластинку Да r ер р а смесью азотнокислого серебра и соли 
двухвалентного сернокислого же,1еза; очень мед,1снно выделяющееся серебро отлагается тогда 
на освещенных местах в ввиде криста,1лов. При этом закисная соль сернокисдоrо железа пе
реходит в о к и с н у ю, которая вскоре затрудняет выделение серебра и поэтому должна быть 
обезврежена переведением ее в. комплексны,е ионы. 

П r о я в де ни е позитивов, отпечатанных с негативов на брома-серебряной бумаге, про
изводится погружением их в рас·,·вор соди более бдаrородноrо металла, чем серебро, пред-· 
почтительно золота и.ш платины. Их ионы передают свои заряды серебру, которое переходит 
при этом в раствор, в то время как выделившийся благородный металл становится на er-o 
место: 4 Ag + РГ' = 4 Ag" + Pt. 

Процесс, происходящий при освещении галоидного сеrебра, следует представлять себе 
таким образом, что подвергшиеся действию света отрицательные ионы брома отдают электроны, 
которые соединяются с положительными ионами серебра; благодаря этому образуются атомы· 
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брома и серебра. Оказалось, что выделенное в осадок при избытке азотнокислого серебра 
бромистое серебро, гораздо светочувствительнее, чеч полученное при избытке бромистого 
калия. Фа я нс и Фр ан к е н бур r ер (Z. physik. Chem. 105, 255 (1923]) объясняют это яв
ление допущением, что в первом случае на по в е р х но ст и галоидного серебра адсорби
руются ионы сер е б р а, а во втором случае_- ионы б р о м а, это подтверждается тем об
стоятельством, что галоидное серебро, выделив·1;ееся из избыточного раствора серебряной 
соли, являt:>.тся положите.1ьно заряженным золем, в то время как будучи выделено при из
бытке раствора бромистого калия, оно - заряжено отрицатеnhНО. Если же поверхность стано
вится благодаря абсорбированным избыточным ионlм брома отрицательно заряженной, то 
расположенные глубже ионы брома будут с большим затрудн~ю+ем отдавать свои заркды 
поверхностным ионам серебра, чем в том случае, когда поверхность, благодаря абсорбиро
ванным ионам серебра, имеет положительный заряд. Отсюда и происходит большая светочув
ствительность осадков, выделенных при избытке раствора серебряных солей. 

Галоидные соли как вещества, образующие особенно низкие степени 
окисления. 

Если искать у металJJрв с а м ы е н и з к и е с те п е н и о к и с "1 е ни я, то 
их вернее всего можно найти среди их гало и дн ы х с о ед и не ни й. 
Если даже "субгалоидные соединения", например серебра, оказались в дей
ствительности смесями галоидного соединения и металла (см. стр. 220), то 
.,субгалоидные соединения" щелочноземельных металлов (см. стр. 224) 
без сомнения не содержат свободного металла, а для субгалоидных 
соединений с а м а р и я, в которых металл оказывается бесспорно двух
валентным, удалось доказать нарушение обычной для самария трехвален
тности: действите,11ьно их аммиакаты совершенно отличны от аммиакатов 

соединений Sm Х3 (К l е т т и R о с k s t r о h, Z. anorg. Chem. 176, 181 
fl 928]). Особенно устойчивы, однако, - низшие степени окисления в виде 
двойных цианидов; в них д.,аже доказано присутствие одновалентных 

марганца, железа, никкеля и кобальта. 
Одновалентный марганец получается при восстановлении комплекс

ного цианида марганца и калия сплавом Де вар да; при этом раствор ин
тенсивно окрашивается и вероятно содержит K.Mn(CN)3• (Mancl1ot и Gall, 
Ber. 60, 191 [1927]). Что этот раствор обладает очень сильным восстанавли
вающим действием, - это понятно; он обесцвечивает красящие вещества 
и восстанавливает растворы солей многих металлов, как РЬ, С~ или вис
мут, до металла. Совершенно аналогично получается одновалентный 
никкель в двойном его цианиде K2Ni(CN)3, представляющем собой темно
красное маслянистое веществQ; это вещеtтво получается при восста~ю

влении амальгамой калия или электролитическим путем двойного пна
нида более высокой степени окисления (Bellucci, Z. aпorg. Chem. 86, 88 
(1914]). Этот двойной цианид, который в присутствии воды медленно вы
деляет водород, способен, впрочем, подобно двойному цианиду двух -
вале н т ног о к об а .1 ь та, энергично присоединять СО. И для к об альт а 
можно по тем же методам получить двойной цианид од н овален т ной 
степени окисления, который, однако, устойчив только в растворе (О ru Ь с, 
Z. Elektrochem. 32, 561 (1927]). Он окрашен в коричнево-зеленый цвет. 

Впрочем, согласно воззрению М ан ш о, также и в продуктах присоеди
нения окиси азота к солям желез а, марганца, к об альт а и ни к
к ел я эти металлы - одно валентны (см. дальше при окислах азота). 

Г АЛОИДtIЫЕ СОЛИ БАРИЯ. СТРОНЦИЯ И НАЛЬЦИЯ 

Хлористый к аль ц и й получается в качестве побочного продукта 
при многих технических процессах, главным образом при добывании 
соды по способу С о льве я. Для регенерации аммиака из остающихся 

- при этом процессе в большом количестве рассолов хлористого аммония, 
1-1л обрабатывают известью, которая, выделяя аммиак, образует в растворе 
л,1uристый кальций, являющийся малоценным отбросом этого произволства, 
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Оста.1ьные га,10идные соли этой группы бо.тrьшею частью получаются ИQ 
методу, описанному на стр. 193. 

Соли этого класса характеризуются очень значитедьными различиями 
ах раст в о р'и мост и. Последняя сильно увеличивается, с одной 
стороны, от бариевых солей к кальциевым, а с другой-от хлористых
r, иодистым. Растворимость солей стронция занимает промежуточное по
.1ожение; в тn время как хлористый барий образует при комнатной тем
пературе только 25°,· 0-ный, а при 100° _ 37и;0-ный раствор, хлористый 
кальций легко расплывается на воздухе, при 30° плавится в своей кри· 
сталлизационной воде и образует уже при 60с с водой смеси, состоящие 
больше чем на 3/ 4 из безводной его соли. Неодинаковой растворимостью 
этих солей в сп и рт у (в котором, впрочем, иодиды растворимы все), 
пользуются для отделен и я бария от стронция и кальция. Хлористый 
барий растворяется при комнатной температуре в количестве 1 весовой 
части тольiо на 7500 частей абсолютного спирта, в то время как хлори
стый кальций значите,1ьно растворим в спирту при этих ус.11овиях, всту
пая со спиртом н с о един е ни я. Также и с в о д о й он соединяется 
легче, чем хлористый барий, присоединяя при комнатной температуре 
шесть молекул воды и образуя большие прозрачные кристаллы, в то 
время как хлористый барий кристаллизуется только с двумя мо.11екулами 
воды в виде мелких кристаллов. 

Галоидные соли щелочно - земельных металлов отличаются осоDенно 
выраженной с по с обнос т ь ю п рис о ед.ин ять к себе аммиак. Из 
всех неорганических солей тяжелых металлов они, наряду с галоидными 
соединениями редких земель, являются единственными, которые присо· 
единя~uт больше 6 молекул аммиака, а именно- восемь молекул. 

Стрrмление хлористого кальция соединяться с водой настолько ·зна
чительно, что он служит наибuлее распространенным водоотнимающим 
средством. Для этой цели пользуются преимущественно пористым хло
ристым кальцием, который получают, если осторожно обезвоживать 
его, не даваи ему при этом плавиться. Присоединение хлористым каль· 
цием шести молекул воды сопровождается очень значительным выделе

нием тепла, равным 21,7 калорий на грамм-моль. Напротив, гидратизованная 
его соль растворяется в воде с значительным по r лощен и ем тепла 
в 7,5 калорий, так что полный тепловой эффект при растворении безводного 
хлористого кальции в большом количестве воды равняется 21,7 - 7,5 = 
14,2 калорий. Очень низко лежащая, а именно при-55°, криогидратная точка 
смеси гексагидрата хлористого кальция с водой, которой соответствует 

-состав: 1 моль СаС12 • 6Hi0 на 8,5 молей Н20 позволяет с удобством поль
зоваться 1,ристаллическим хлористым кальцием для составлении охлаждаю

щих смесей. 

О n е з в оживание галоидных солей щелочных земель происходит 
без их значительного разложения. При высокой температуре они пл а -
в я т с я: хлористый кальций - при 710°, хлористый барий- при 690, 
а иодистые, как и соответствующие соедине1шя щелочных ме, алло в -
при еще более нюких температурах. Смеси галоидных солей щелочных 
и щелочноземельных металлов отличаются, конечно, еще более низкими 
точками плавленин и им~,: пользуются поэтому как .рлюсами при прове
дении какого-нибудь прuцесса с расплавленными щелочно-::~емельными 
солими при возможно низкой температуре, например, при электрол~ти

ческом получении кальния (см. стр. 151) Особо важное значение имеет q)То
ристый кальций как примесь, пониж:=~ющая точку плавления для различ
ных металлургических процессов; в чис-гом. виде он плавится не особенно 
легко, а им~нно - при 1330°, но отличается свойством обра~овывать с JJJJJ/~ 
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rнмя солями .1еrкоплавкие и жидкош,авкие смеси, которому он и обязан 
f:ВО'ИМ названием "плавикового шпата". 

Фтор и д ы щелочноземельных металлов выделяются, как уже было ска
зано, среди других галоидных солей своей значительной труднорастворимо
стью. Прекрасно образованные кубы природного п л а в и к о в о r о ш пат а 
врактически - нерастворимы. Растворимость плавикового шпата настолько 
мала, что он не растворяется даже в более сильных кислотах, чем плави
ковая, по крайней мере, в присутствии воды, которая у дер живает выде.
..яющуюся плавиковую кислоту. Если же применять концентрированную 
е€рную кислоту, то плавиковый шпат разлагается, так как образующаяся 
nпавиковая кислота при этом удаляется из сферы реакции. 

Однако подобно тому, как наряду с природным кварцем (Si02) суще
ствует и осаждающаяся из водных растворов коллоидная, б~лее или ме
нее студнеобразная модификаuия кремнекислоты, так и фтористый каль
ций пр и о с аж де ни и образует опалесцирующий, с тру дом улавливаемый 
на фильтре, студень (гель), а при достаточном разведении раствора он 
и вообще из него не выпадает, но получается в виде коллоидного рас
твора, который можно сконцентрировать путем диализа до содержания 
в нем нескольких процентоiЗ фтористого кальция. При продолжительном 
выпаривании плавиковый шпат также переходит в мелкие кубические 
кристаллы, но этот процесс протекает мед.11енно и ненолно; напротив, при 

очень медленном образовании, например при постепенном смешивании 
растворов посредством диффузии, фтористый кальций выделяется непо
средственно в кубических кристаллах. 

Фтор и с ты е ст р он ц и й и б арий О'lень похожи на фтористый кальции, но только 
они немного более растворимы. Поэтому они не образуются в виде нестабильной коллоидной 
м.>дификации и могут, хотя и с трудом, растворяться в водных кислотах. 

Пр о стр ан ст венное расположение атомов в кристалле плави
кового шпата в том виде, как оно устанавливается диаграммой Лауэ, по
казано на рис. 39. Кружками обозначено положение атомов кальция, 
а точками - атомов фтора. Как видно из рисунка, атомы кальция распо
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ложены в углах и на серединах граней куба; 
если последний разделить на восемь также ку

бических ячеек, то атомы фтора займут их центры. 
Цианиды и род аниды щелочных земель 

являются легко раствоµимыми солями и не имеют 

особо характерных свойств . 
Субгалои!!.ные соединения щелочноземельных 

металлов. Кроме галоидных соединений двухвален
тных щелочноземельных металлов известны еще их 

с у б г ал о и д н ы е с о е д и н е н и я, в которых ще
лочноземельные металлы являются повидимому 
одноыалентными и из которых в особенности иссJ1е

Рис. 39. Строение плавикового дованы соединения СэСl, CaJ, CaF и BaCI. Эти суб-
шпата. галоидные соединения при обыкновенной темпе-

ратуре нестабильны и леп(о распадаются на сво
бодный металл и на нормальную галоидную соль, в то время как при 
высокой температур•е они, наоборот, образуются из этих составных частей: 

{низкая температура) СаС12 +Са~ 2СаС1 (высокая температура). 
Одн~:rко, при быстром охлаждении расплав.1енной смеси, содержащей суб
rалоидные соединения, последние можно заставить как бы "перескочить" че
рез область быстрого превращения, так что они получаются тогда (мета) ста
бильными также и при комнатной температуре (\V о hl er и Rodew ald, Z. anorg. 
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Chem. 61, 54 [1909]). Для их получения необходимо нагреть смесь метал.ш 
с солью для: ' 

CaJ CaCJ 
до: > 780° > 800" 

CaF 
> 1400°; 

при этих температурах равновесие данной реакции передвигается в доста
точно сильной степени в правую сторону. 

Субгалоидные соединения к аль ц и я ин те нс и в II о окр а ш е н ы; 
фтористое соединение ю11еет цвет б.1естяще-кра~ный до оранжево-желтого, 
хлорид-красно-фиолетовый, а иодид-кори•шевый; все они хорошо кристал
лизуются, но крайне гигроскопичны и не!\lедленно реагируют с водой, энер

гично выделяя водород. При этом они образуют гидрат окисла металла 
и обыкновешrую галоидную соль. Так же ведет себя и субхлорид бар и я, 
который образуется на катоде при электроли:_sе расп.1авленпого хлористого 

бария и по некоторым данным окрашен в белый цвет. 

ГАЛОИДНЫЕ СОЛИ ДРУГИХ ДВУХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Получение. Из rзсех этих со.1ей то.rrы{о х л о р исты й м а г н и й полу
чается нс:1rос1нсдствешrо из прпродного со<::динения, а именно из 

стассфуртских союнrых отложений (с~.1. стр. 201). Здесь он встре
чается в виnе гексагидrата 

(бишоффит). Большею част1--ю 
он IЗCTj)l.' 1 1.J.CTCH и в со~дине-

106 (А} 

70б(АJ 

шш с,rtругиш1со.1:::ши, в виде MgC/1 ,6t12.0 1o 1,вrZJ 
ллойrrых ·.:e> .. rci\, 1:оторые, но- L <I>-:-:::-:::-----...-----~»---,.-~-=<DD 
добно тыtУ, каr: .,1ы это опи- 105 1()2 
сывали д.1н карнал,шта (см. l\~цзерпт 1134 Карн~-11"---~е 
стр.202),д 1 ют;11рн псрс:цистал- Q 186 

216 R 
.1изации .11:60 снона двойные 'fr-Т-- 2..55 (V) 
со1'1, либо ра,:r~.(:лщотся непо-

сре,~.ствсшrо на составные со- ,· Леnепт W Ланrбейнит р 
,1и. Вант Гофф ис·-.:,rс,rун .27.0 265 
Пj)OИCXOЖ;l,el!!tC ОJ(еанн- J.'8Ч 2.76 V 
ч е с к и х с о .1 я н.ы х о т .1 о -
Ж С lI И Й, устаJЮIЗIЫ yc.10L:ШJ, 
при которых х:1о;н1стый r.1а1·

ш1й можl:т ц111ст:1.:1:шзоuатьс~1 

в чисто:.! виле. I I 1ш этом вы
яс:шлос1, с:1сдующ2с: 

Стассфvртскпе "отбросо-

Гла.зерит 

f( с, 

2738 nьн:: '' со.ш IAbra:.imsalze), обра· 
ЗОI3с1:Iы из KO',\fJИlliЩ,:Й С.1еДУIО
щих сост:шных 1 1астсй: (сс.1н 
не с: 1штать :зстречающихсн в 

Рпс .. lQ. Процесс кристаллизации оторосовых содей. 
при 83° 

них u срг:шитслыю псз1~'ачнте.1ы10;,,r 
бидий, цcз;rii, бро:-.1, борнuн кис.1ота 

Na· К· Mg" 

ко.шчестrзе других веществ, как ру-

и т. д;: 

Cl' SO/ 
Эти 1,0:\16:шации -0 11снъ разнообразны. Вd)юrейшие из них -следую

щие: 

!\~-: Cl; ка:~..н:пн~:fi со~'Iь; 
КС: сильв:·н; 
М:,.;С!:,·6 rl,p; бишоффат; 
C.iS0.1; <1нrидрит; 

Веорrавичес1:ая х.1~ю1, 

КС! · Yi~Cl~· 6 Н20; карн1ллит; 
СаС!,·~1 MgCJ:J. 12 Н~О; тахrидрит; 
Na:JS0.1; т~нар.~:нт; 
Na:.S04 • 10 Н~О; глауберова соль; 

15 
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CaS04 ·2 Н20; гипс; 
8 Na2S04 • MgS04; вантгоффит; 
3 K9S04 • Na,S04; глазерит; 
MgSQ4 • Н20: кизерит; 
J.1gS04 • 6 НР; гексагидрат; 
MgS04 • 7 Н2О; рейхrардтит; 
K~S04 ·CaS04 ·2 MgS04 ·2 Н~О; 

полигалит. 

K~S04 °MgS04 ,4 Нр; .яеонит; 
Na2S04 -MgS0,·21/2 нр; левеит; 
KCl·MgS04 ·3 Н20; каинит; 
K2S04 • 2 MgS04; лангбейнит; 
K1S04·MgS0,·6 Н,О; шёнит; 
№1 2504 • MgS04 • 4 Н2О; астраханит; 
Na,S04 ·CaS04; глауберит; 
K2S04 • CaS04 • Н204; сингенит. 

Каждый из этих гидратов и двойных солей имеет свою область устой
чивого существования (стр. ·189, 236), которая ограничена максимальной 
температурой, однако изменяется также и от присутствия посторонних 
солей. Так, например, верхняя граница опредеJ1яется следующими темпе
ратурами: 

в отсутствии №1CI: 
·11 присутствии NaCI: 

rлауберит 
32,5~ 
18° 

шёнит 

47,5° 
26° 

астраханит 

71 ° 
59° 

лсониr 

80° 
61,5° 

каинш 

85° 
83° 

Гораздо сложнее становятся. соотношения распада и кристаллизации 
в присутствии не с к о л ь к их посторонних солей; данная В а н т Го ф ф ом 
(Ber. Вег!. Akad. [1904] 518) схема (рис. 40 стр. 225) показывает, например, как 
происходит при 83° в отсутствии солей кальция, но в присутствии на
сыщенного раствора NaCI, кристалюrз<1ция раствора, содержащего ионы 
,,отбросовых" солей. 

Стрел к и на схеме (рис. 40) обозначают на п р а в лен и е кристаллизации; так, напри1rер, 
они указывают, что из соответственной смеси сначала кристаллизуется Na~S04, затем вант
rоффит, затем лёвеит, после него кизерит и, на1,онец, J\1gC!2• 6 Н20, rтосле чего (кружок на 
схеме) кристаллизация заканчивается. Цифрами обозначевы да в 11 е ни я пар а растворов 

2.5 •. 

Б.zзерв:т 1Карна.11ит 

11 .6 

[/11 

rевар 

Рис. 41. 

Ч9" 

ва,1лпт 

[/11 

Рис. 43. 

1-7,6.5 ..----
!19 [12. 

при прекращении 1ти соответственно в начале 

выдс.~ения тех видов кристаллических соеди

нений, в углах которых стоят эти цифры. Эти 
давления пара соответствуют такому состоянию 

кизериr карналлпт раствора, при котором он, еогласно правилу 

фа.~, н е о б л а д а е т с т е п е н я м и с 80 · 
боды (см. стр. 189) и при котором изменение 
хотя бы одного из внешних условий вызовет уже 
исчезновение одного из кристаллических сое.J{И

нений, а именно, ощюго из тех двух или трех со
ецинений, области существования которых соп:;,и
касаются в данном углу. Наконец, взанмное рас
положение полей показывает, к а кие с о ли 
могут совместно выпадать на дно; это-те соли, 

поля которых с о п р и к а с а ют с я. Существо
вать в присутствии друг друга могут, например, 

кизерит и лангбейнит, но не кизерит, лангбеr1-
нит и вантгоффит. 

f1g.6 Каи.а. 

.l(eo1/. С/11 

глаз. 

Рис. 42. 

51,0.5 

карналлит При других температурах соотношения, 
конечно, изменяются; прилагаемые схемы пока-

[/tf зывают, как кристалш:зационные соотношения 

глаз. 

Рис. 44. 

· одной и той же смеси выражаются при 25," 
27,5°, 49° и 61,5°: в то время как при 25° MgS04• 

7 Н20 еще присутствуст в схеме и яв,1~ет
ся устойчивым также в присутствии гексагид
рата, каинита, леонита, шёнита и астраханита,

nри 27,,5° это вещество уже не может сущест
вовать в присутствии кёанита, но удерживается 

Процесс кристаллизации при различных только рядом с гексап,дратом, леонито:и ил11 
температурах. астраханитом; шёнчт же вообще при этой тем-

пе!)атуре не способен существовать. Зато при бол~е высоких температурах образуются новые 
двойные соли; при 61,.5°, например, существует вантгоффит, который при более низких тем
пературах уже распадается. 

Хлористый магний, как оказывается, выкристаллизовывается из :като'l-
11ых рассолов в после,цн1сю очередь. 
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Получение других галоидных солей двухвалентных металлов производится 
по обычным общим методам (см. стр. 193), однако следует отметить, что 
те из них, у которых соединения двухвалентного ряда ссобенно склонны 
к окислению, удобнее получать посредством в о с ст ан о в лен и я 
с о един е ни й вы с ш их ст е пен ей о к и с лен и я. Сюда прежде всего 
относятся галоидные соединения металлов группы хрома (Cr , Мо, W 
и близкого к ним V), а в некоторых отношениях также и металлов группы 
платины. Хотя хлористый хром и можно получить по мокр ом у способ у, 
путем растворения металлического хрома в. HCl, но большею частью для 
этой цели восстанавливают раствор соединений трехвалентного хрома 
водородом in statu nascendi (цинком и соляной кислотой), или это вос
становление производят путем электролиза, применяя свинцовые катоды 

(В. Т р а у б е ). По сухому методу все эти низшие галоидные соли полу
чаются нагреванием высоковалентных соединений до температуры выше 
их точки разложения; это нагревание производят или непосредственно 

(Мо, Pt) или в токе водорода (V, Сг. W, Sm); иногда для той же цели 
нагревают металл в токе газообразного галоидоводорода (Fe, Cr), причем 
образующийся вместе с га.1Jопдным соединением водород препятствует 
окислению его до более высокой степени. Так как галоидные соли двух· 
валентных металлов нередко сублимируются при сравнительно невысоких 
температурах, то это обстоятельство допускает одновременное отделение 
их и очищение от примеси металла или галоидного соединения высшей 
степени окисления. Применяемую при этом температуру, конечно. нзме.
нлют в зависимости от свойств очищаемого материала. График, изображаю· 
щий области существования хлористых платины и иридия (см. стр. 198) 
показывает, в какой малой степени можно предвидеть величину темпе
ратуры разложения. Если вести работу в токе постороннего инднферент· 
наго газа, например С02 , то для получения галоидных соединений: уже 
достаточно температуры, при которой давление галоида будет ниже 
атмосферного давления, так как выделяющийся. галоид, даже в том с.1учае, 
если его давление - незначительно, увлекается током газа и должен 

поэтому для восстановления равновесия реакции образовываться вновь. 
Для иллюстрации различия температур распада приведем несколько 

примеров: MnC1 4, РЬС14, FeJ3 и CuClt распадаются уже при комнат.нов 
темпера 1уре; PtJ4 переходит в двухвалентное соединения при темпе· 
ратуре немного более высокой, чем комнатная температура, PtВr4 -
несколько выше 100°, а PtC\ 4 -при температуре плавления олова; чтобы 
получить из VC\4 соединение двухвалентного металла, VC10, необходимо уже 
пропускать VC\ 4 в смеси с водородом через раскаленную трубку. 

Свойства. В л и я н и е нагрев ан и я. В некоторых случаях галоид-
ные соли двухвалентных металлов могут и дальше отщеплять галоид .. 
При этом медные с о ли переходят в соединения одновалентной меди. 
Процесс CuC\ 2 ~cuCl + Cl протекает при температуре красного каления, 
разложение бромида меди -уже при несколько более низкой температуре. 
а иодид и цианид меди - разлагаются уже при комнатной температуре 
(роданид при этом еще некоторое время остается устойчивым). Если 
ъ: раств-ору окисной соли меди добавить иодистого калия, то в осадок 
выпадает закисная ее соль, которая впочем с выделившимся иодом обра
зует полииодид. Так как эта реакция CuJ2 -cuJ+J протекает в растворе, то 
она может - поскольку иод не удаляется, - протекать также и в п рот и в о· 

ll о ложном направлении; поэтому она протекает не совсем количественно. 
Наоборот, при пер~мешивании чистой, находящейся в избытке CuJ с не
большим количеством иода, получается зеленовато-голубой раствор, 
котоrый не содержит свободного иода, но в котором находятся ионы 
eu··. Цианид ртути при нагревании тотчас же распадается на свобод-
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ный металл и циан, минуя при етом одновалентную степень окисления. 
Род анид рт у т и, Hg(CNS)2, при нагревании чрезвычайно сильно 
вспучивается(,, фараоновы змеи"), выделяя при этом сернистую ртуть, серни
стый углерод и "медлон". N:i(C3 N3) 3• 

Те галоидные соли двухвалентных металлов, которые не распадаются 
с отщеплением галоида, п п а в я т с я при температуре в несколько сот 

градусов, причем точки ·плавпения иодистых соединений здесь наиболее 
низки. Многие из этих соединений к и ,п я т без разложения, и при этом. 
опять-таю~ легче всего - иодиды; однако существуют и исi<лючения, 

например---: для ртути. Некоторые из них с у б л и м и р уют с я, не разла
гаясь, и прелварительно не nлавясь, ка·к, например соединения никкеля, 

жел·еза, · молибдена и ванадия. 
Приведем в качестве примера точки плавл~ния и кипения следующих 

соединений: 
Цинк Олово 

р С! Br J С! J 
Точка n.памения • 734 262 334 446° 250 246° 
Точка кипения • 130 650° 606 295° 

Kaдмi1ii Ртуть 

р С! Br J C.J Br J 
Точка мавлеяия . . . . 520 56'1 580 404• 277 235 2550 
Точка кипения. .. . . . . . . 1200 964 860 713° ао2. 318,5 351° 

Аллотропия среди галоидных со.п:ей этой группы до сих пор об
наружена лишь в 1rемногих случаях; особенно замечатею,ныii случай 
в ::. том отношении представляет собой и од и д рт у т и (иодная ртуть) . 
. Последний при .выпадении из.водных растворов имеет ж с л ты й цвет, ко
торый н~медленно эатем переходит в к р а с н ы й. Ес;rи же эту красную 
модификаци10 нагревать в сухом состоянии, то при 126° она опять пре
вращается в нестабильную форму; при охлаждении последняя при точно 
той же самой температуре снова переходит в красную модификацию 
Хотя и удается удержать желтый иодид в мет..астабиJiьном состоянии 
и при более низкой темоерату,ре, например, очень бысiро охлаждая его 
пары, но достаточно немного его растереть или педвергнуть действию 
света, чтобы началось ерР превращение р красную модификацию, которое 
тогда совершается очень быстро. Третья его модификация получается 
при почти мгновенном охлаждении его паров при пониженном: давлении. 

При этом выделяется б е.с ц113 е тн а я сносообраэная масса, переходящая 
в течение немногих секунд в :краснуm модификацию. - Другой случай 
аллотропии мы наблюдаем у черного безводного •юдида кобальта, 
который,..,при выпарив.ании в вакууме переходит в некоторой части 
в охряно-желтый сублИ!Мат оос1юянного состава 'и при 11астворении 
в воде образует б е с цв е тн ы .й pacrrвop. 
Способноеть к окислению. Галоидные соединения двух~ 

валентных хрома, ванадия и вольфрама имеют настолько большую скдон-
- ность переходит обратно в соединения более высокой степепи окисления, 
что их под1<исленные водные раС1'43оры са:мо·произвольно выделшот водо

род (с:м стр. 118). СрQДство к положительным: зарядам: у Cr" больше, 
чем у атома Н; поэтому он ООГ1-1и,мает заряд у н·-иона, переJ:!одя посдедний 
в атом. Этот процесс для закисных солей ванадия протекает так энер· 
гично, ч:о ·их нельзя даже временно получить из металлического ванадия 
и· соляной кислоты, так как при попытке это сделать немедленно обра· 
-вуются соли трехпалентного ванадия; однако приготовленную сухим путем 

закисну)о со.1ь ванадия можно растворить в воде и такой раствор может. 
no крайней мере в течение некотоnого времени, существовать в таком 
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виде; И3 этого раствора непрерывно происходит выделение водорода1 
цоторое, если в этот раствор опусти.ть платиновую пластинку, принимает 

весьма бурный характер. ГалоимIЫе 3 а кис аы е соединения с а :мар и я1 
подобно субrалоид1~ым солям щ~лочно3емельных металшш, настолько не
устойчивы, что их недь3Я даже временно иолучить в водном растворе. 
С упомянутым ныше переходом связано т&н:же и И8менение окраски: 
синие рас-~;воры эакисных соединений хрома и, фиолетовые ванадия пере~ 
ходят в 3елень1е, а коричневые растворы заюн:ных соле~ самари~ обес
цвечиваются от дейс'tвия водь1-. Что таки.е соединения низших степеней 
он·исления вообще обладаю1 смьныи восс~вливающим действием, -
ясно само coбoii; ХJЮристый хром ЯВ;ЛЯется OwUIИM из наиболее сильных 
неорганичес1шх восстана,вдиnающкх средС'РВ, а хлористый ванадий обес
цвечивает красящие вещества, например, инДJ'lrо или лакмус. 

. О б ъ е м. С о к р а щ е н и е объема, происходящее при образовании Э1'ИХ солей из метаJIЛов 
и галоидов, выраженное в npo;:::errrax, во МН()J'ИХ случи сохраняет постоянную 6еJIН'ШНУ 'д.ля 
соеднпепнй с одним и тем же металлом, оо сильно из'Мецяется для раз.uичных мета.плов nри 
одном и rом же галоиде (Eph ,:aim.. Hel'*- 7, 298 JJ.924}) юш эrо 11идно нз следующей табJJИД),1: 

I Mn I Fe I Ni ~ 

. CI~ • • • . • 120,1 \ 23,8 ·1 26,2 t J9 • • • • 20,5 23,9 26,0 · 
Br! • • • • • 19, 7 ~1,0 25,6 

Такая правиnЬПОС'tЬ паблю~ется, естествеuпо, ТОl!ЬКО . ТОrда, если Kp!tCТaJIJJИЧ:ecrcиe pemeTIOI 
соединениr, близк11 мt;жду собой. Из табJIИЦ можно ви.цеrь, что oua варушается уже для rа.n:оиц
вых соедю~е1тий ртути. Это явление находаl'СЯ в свsщи с тем, что атомиые объеЫJ,I 31'ИХ металлов 
по · сравнению с ато;l[f{ыми объемами J:IМ(ЩЦОВ нает03!Ькв незнач.ительньr, 'IТО. cяmn1e 
происходит, главным образо'1, · за счет Щ:)следц:их:. Обратное соотношеЮfе мы 1111.блюдали цпя 
щелочных га.qоrщных соединений (см. стр. '207!, rде nрпбл~:иое J!ОСТоянство сжатия наблю
даетс,1 прr срш~неннн соединений с одиuаковым анионом: в последнем спуч.ае nреобЩl.ф!ющее 
знач~ние и л~ет объ:.ш ~rет.алла. Длн тех соедкпенюi галоидов t металлами, у которых. объемы 
мета.~дов · н11~1от среднюю вел1tчичу (щедочно-земельные метал.nы, свинец. олово), сжатие, се
образно сказа!fному, нс подчиняете;~: в атом оnюшенин никакой nравилыюсти, так как втtя~ 
ни,~ обоих упомянутых факторов nззимно друг :па.· друга надаrаются. Напротив, очень близки 
друг к др угу величины сжати,1 при о\Sразовани r е к с а а :о, и и а I< а '1 о в солей, ве.чиqин.а которых 
зависит o·r а !{ и о и а, в связн с тем, чrо в этом еяучае преобладает по своему размеру - катион. 
Из сказанного сдедует, что сжатие, происхQЦЯщее при присоединении аммиака, будет тем 
бо:Е,ш~ш, чем менее значитедЫIЫМ онd было цри образовании еоли, не содержащей аммиака, 
так как только путем такого выравнивания J.U»ИeT ООJ1учвты:я в конечном итоге равномерное 

полное сжатие для всех соеюшешш э.rбrо кяасса. 

Строение и величина · молекул. В е J1 и ti ин а ы о л е к ул галоидных 
со.11ей двухваJ1ентных металлов в парах и раствори.: этих соединений се
ответствует их простой формуле. Мы ,1.ЗJ1ьmе увидим, чсrо у галоидных 
соединений трехвалентных :металлов ск~ониоt"'IЬ к nе.авмер.изации больше, 
чем у двухuалентных. Только .1.ля SnC/9, в.11 & т но ст ъ пар о в 
оказалась при низкой темлераутре иеско.11ъко вЫIDе норuат"ной, IIO для 
соединений м о ли б де на величина п.аотностя паров указывает на с ил Ь· 
ну ю пол и мер из а ц и ю. Соединения ио,11и.бдена, равно как и соеди"" 
нения в о ль ф р а м а и тантал а:, трпмwекулнрвы: Мо3С16, Mo3Br6, Mo!\J6• 
11то доказывается также формумwи продуктов, получающихся при реак
циях их взаимодействия, а таю:n.е их трудной растворимостью в воде, их 
умеренной окисляемоетью и их трудной летучестью. 

Мо5еr.удярnы й нес галоидных {:Олей двухвалентных иета.n.лов, измерен-" 
ный пуrем опред~ленш1 повыш~ния точки кипения их раствор о D 
(в хинолине) или точ1{и замерзания (в уретане), также оказался нормаль~ 
ным. Однако, если в качестве растворителя пользоваться юпшщам хло
ридом висмута, то получаются другие результаты; так, 11апример, 
ока:заJюсь, что хдористый кадмий при этих.условиях- .мономолекуляреп, 
а хлористый магния, мономодекуляр~шfi в растворе уретана, является 
здесь тримолекулярным. Что степекь полимеризации сильнейшим обvаэом 
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зависит от природы растворителя, является широко распространенным 

наблюдением, и поэтому из найденной в растворе величины молекулы 
нельзя делать заключения об ее величине в кристалле или о величине 
молекулы данного вещества в расплавленном виде; она может оказаться 

в этих условиях состоящей из нескольких молекул, соединенных в группы; 
еще в меньшей степени достоверены такого рода заключения, сделанные 
на основании значений, полученных путем измерения плотности пара, 
так как группировка молекулы вещества при переходе его в парообраз
ное состояние очень часто изменяется. 

Таким образом, многое говорит за то, что по крайней мере некоторые 
из обсуждаемых здесь галоидных солей построены таким образом, что 
в них две или три отдельные молекулы соединены в большие структур
ные образования, и что такие группы встречаются не только в кристал.1ах, 
но содержатся также и в и о на х. Д л я цинк о вы х с о л е й, например 
такое заключение может быть сделано на основании содержания в них 
воды; соединения с точно установленным составом ZnC1 2 • 1,5 Н2О и ZnC1 2• 

2,5 Н~О имеют по меньшей мере удвоенную формулу Zn~Cl4.ЗH20 
и Zn 2Cl4.5H~O. Равным образом и для наиболее важного гидрата хло
ристого цинка ZnCl2.ЗH20 правильнее было бы принять его удвоенную 
формулу, так как тогда он оказался бы, как и большинство встреча
ющихся в этой группе гидратов - гексагидратом. Если моно-и димоле
кулярные соединения отличаются неодинаковым цветом, то о полиме

ризации можно судить и по изменению цвета. Такой случай мы имеем для 
r ал о и дн ы х с о един е ни й мед и. Безводный хлорид меди (2)- к о -
р и ч не в о - желт ого цвет а, а очень сильно разбавленный водный раст
вор - синий; влажный хлорид меди (2) CuCl2• 2 Н20, равно как и его кон
центрированный раствор-:---- з ел е но r о цвета и становится при добавлении 
крепкой соляной кислоты опять коричневым. Этот зеленый цвет раньше 
рассматривали как смешанный, получающийся из коричнево-желтого цвета 
безводной соли и синего цвета соли, содержащей воду, но такое объяс
нение-неправильно, поскольку твердая совершенно сухая соль CuCl 2.2H20 
уже сама по себе-светлосинеrо цвета. К о ль ш ют тер у (Ber. 37, 1160 
[1904] у далось показать, что в крепко11\ солянокислом коричневого цвета 
растворе CuC12, смешанном с бесцветным раствором другой галоидной 
соли, медь переходит при электролизе к аноду, следовательно, медь 

содержится в анионе; это было бы тру дно объяснить иначе, как тем, 
что этот раствор содержит такие анионы, как [CuCl4]'' и что хлорид 
меди представляет собой, таким образом, медную соль этого аниона, 
[CuCl4] Си. Однако эти комплексные анионы с возрастанием разведения 
раствора распадаются, образуя синие (rидратизованные) ионы Cu·· и ани
оны [CuC14]" ~Си··+ 4Cl', и вновь образуются при концентрировании рас· 
твора или при прибавлении к нему ионов С!'. Вероятно, многие галоидные 
соединения этой группы ведут себя аналогично, а некоторые из них имеют 
даже сильную склонность к самопроизвольному образованию комплексов. 
Определеннее всего это доказано для и од ист о r о к ад ми я путем 
исследования его электропровощюсти. Последняя в концентрированных 
растворах (которые, следовательно, содержат наибольшее число комплек
сных ионов)-чрезвычайно мала; с разведением же раствора электро
проводность возрастает сильнее, чем этого можно было бы ожидать по 
норме в соответствии с происходящим при этом распадом комплекса. 

При децинормальной крепости раствора она достигает только 1/ 5 той 
величины, которую следовало бы ожидать из сравнения с другими ана
логичными солями; здесь, следовательно, еще пе диссоциировано 80'% 
иодида. Также и для и од и да цинк а еще заметны признаки такой 
11олимеризации; при переходе же к бромидам и, в особенности, к хлори-.._ 
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дам, полимеризация все более и более уменьшается. Гальваническая цепь 
с кадмиевыми электродами, с находящимися между ними раствором диодида 

IСЗдмия и эквимолекулярным раствором хлористого кадмия, обнаруживает 
электродвижущую силу, которая соответствует соотношению концентра

ций ионов кадмия у электродов, 1: 3,6. В этом случае, впрочем, можно 
показать, что меньшую роль играют ионы [CdJ4]", чем ионы [CdJ3]'. 

Двойные галоидные соединения. Такие авт о к ом пл е к сны е га
лоидные соединения явл11ются следовательно солями, содержащими 

катион того же самого элемента, который. образует и центральный атом 
аниона: [CdJ3] 2 Cd; [CuC14] Си. Но, конечно, катион в них может быть 
замещен и другими металлами: [CdJ3] Na; [CuC14] К2 • Подобные соли, 
которые можно обозначить -двойными галоидными соединениями-так 
как они получаются из CdJ2+NaJ; CuC12+2KCI, - встречаются в большом 
количестве и во всевозможных видоизменениях. Их растворы еще содер
>Кат комплексные ионы, однако значительная часть последних уже распа

дается при растворении, так что они часто обнаруживают реакции на ме
таллический ион. Нам придется еще подробнее остановиться на этих 
соединениях при обсуждении аналогичных соединений трехвалентных 
металлов. 

Двойные цианиды. Сильно комплексными из этой группы, т. е. 
такими, которые обнаруживают незначительное количество свободных 
металлических ионов, являются, главным образом, двойные цианиды. 
Они часто уже не обнаруживают целого ряда реакций на металлические 
ионы, ибо эти ионы содержатся в растворе в слишком недостаточном 
количестве для того, чтобы произведение растворимости реактива могло 
бы быть при этом превзойдено. Это, например, имеет место в отноше
нии двойных цианидов цинка, никкеля, кобальта, марганца, кадми.я и -
прежде всего - железа. Если в 'растворы солей этих металлов добавить 
цианистого калия, то сначала образуются недостаточно определенные 
аморфные осадки цианидов, плохая растворимость и аморфная струк
тура ко'I'орых уже тем самым указывает на их полимеризацию. Однако 
эти осадки очень легко растворяются в избыткеосаждающего их агента: 

Zn(CN)2 + 2KCN = K2 [Zn(CNbl; 
Fe(CN)2 + 4KCN = K4 [Fe(CNJ6), 

образуя соединения, в которых тяжелый металл в большей или меньшей 
степени утрачивает способность обнаруживать обычные характерные для 
.него реакции. Так, например, из раствора K4 [Fe(CNЫ не у дается заставить 
выпасть в осадок Fe(OH)2 действием едкого натра (ОН' -ионы) или оса
дить сернистое железо при действии сернистого аммония. Однако другие 
двойные цианиды дают полностью осадки при действии сернистого аммо
ния, так как они несколько менее сильно комплексны, т.е. содержат не

много большее количество свободных металлических ионов. Ведь для 
этого необходимо только, чтобы наличное количество свободных метал
лических ионов едва лишь превышало бы то, которое точно соответ
ствует произведению растворимости сульфида; э10 небольшое количество 
должно будет все время пополняться путем распадения комплекса, бла
годаря нарушению равновесия, в результате выпадения осадка, осадок 

будет опять выпадать и, таким образом, весь комплекс окажется, нако
нец, разрушенным, так что реакция в конечном итоге протечет так, как 

будто ком:1лекса совсем и не существовало. Если же кою\ентрация свобод
ных металлических ионов хотя бы на самую незначительную величину не 
достигает той, которая необходима для достижения произведения распзо
оимости осадка, то последний вообше не ныттяnает, и данный оеактив 1-IC 
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даст никаких указаний . на присутстrш~ свободных ионов металла. На прак
тике поэтому реакция в даtшо:;н с,1учас или проте1-:ает полн о ст ь ю 

или совсем не обнаруживается. Произойдет ли реакция или нет, за
nисит в данном случае от величины пропзве;r,ения растворимости того 

соедин.ения, которое желаю,., 110:rучито, о. также от степени комплексности, 

так как-ясно, что очень с иль но rю:v~плекснсе соединение не может 

образовывать хотя бы очень трудно растворимых осадков, из входящих 
в его комплекс отдельных ионов, :.1ежду теи как менее сильное ком

плексн'Jе соединение, раствор которого уж:е содержит донольно значи

тельное количество этих иощ:)I), может образовывать даже и такие осадки, 
которые-не очень трудно раствор1в1ы; в пос.1еднеи с.1учае н растворе 

имеется достаточное количестrю свободных ионоп. Формально различают 
комплексные соединения от двойных соединений в TO.\I сыысле что дво:1-
ны11ш соединениями называют соединения, степень комплекспости которых 

насто,1ько мала, что они явственно обнаруживают еще большинство реак
ций их отдельных составных частей. Однако строгой границы здесь провести 
нельзя, так как существуют всеrюзможные градации в степени ко~шлекс

ности, и переход от одних\соединений к другиы rз -этоы отношении соnер
шается постепенно. 

Иногда комплексный характер соединения заметен уже по цrзету, к.о
торый отличается от цвета составляющих его ионоn. Так, Мп(СN)2 в при
сутствии большого избытr-:а KCN образует соединение формулы 
K4Mn(CN)6, которое отличается в~лш:олепныи темноспним цветом. Однако 
это комплексное соединение в этой фор::-.1е сущестrзует только в тверд ом 
виде; уже при растворенип в воде оно изменяется, так как раствор по

лучае·rся почти бесцветный, лишь с.1егкп же,поватыi\. Этот ро.створ со
держит свободный цианистый калий, который благодnря crзoeii щелочной 
реакции окисляет на воздухе вскоре дпухвалентный марганец, переводя 
его rз более высокую степень оюrс1ешш. - Доrзольно слабо КОl'vшлексным 
в растворе является также соединение K2 [Ni (CN)4], оно хотя и не осаж
дается едким натром, но все-таки при одновременном окислении его, на

пример, бромной водой, может выделять n осадок Ni(OI-1)3; его раствор 
разла.rается также при действии (NH4) 2S. Наиболее изnестной и вместе с тем 
наиболее сильно комплексной солью этой группы яrзлпется железистосине
родистый калий, · гексацианоферр(2)ат калия, K4 [Fe(CNbl, I(Оторый, как 
мы упоминали, не осаждается ни ОН'-ионами, ни де~iстrзием (NH4)"S. 
Даже к и слоты не разлагают этого комнлекса, но при их действии по,1у
чается устойчивая, в твердом состоянии окрашенная u белый цвет кис
лота H4Fe(CN)6, которая выпадает в присутстuии эфира из солянокислого 
раствора желтой кровя~ой соли в виде дrзоiiного соединепш1 с 2 ыо.1еку
лаыи эфпра и при стоянии в вакууме теряет этот эфир. H4Fe(CN)6 л~гко 
окисляется на воздухе. 

)Келтnн кроrзнная соль K4[Fe(CN)G] получается, Ка!{ и r:ce другие соли 
этой группы, если осадок цианида, образующийсп при д0Gпн.1е1ши не
большого количества цианистого ка.'1ш1 к рс,пвору ю11,оfi-1шйу дь зпю1сной 
со.1и железа, растворить в избытке цианистого r-:алип. В пре:rшее вреыя 
эту соль по.1учали путе~1 прокаливания а:::отосодер;кащих отСiросов жи
вотного происхожденип (как, напрпlllер, рогоп, кроли, оGре:н~оз 1-:оi1:и), 
с поташом и железн:л,ш струж;,а.мн без доступа rзо:;духп и путl',.1 посае

дующеrо rзыщелачивания noдofi (.,кроп:шая соль"). Крощ~ того ее 11зго
товляют из так называеиоit газоо,:иститс;;ьноi: ыассы; cocгonщeii из изве
сп1 и ги;~:роокиси железа (2), rз этой ыr:ссе сбризу~О'ссн 1,рп ее употребленни 
комплексн;,rе цт,аниды ь:елеза. Э1и нос1ед:ше изIJле1:шотся путем вьша
ривания oтpaGoтaюrofi массы с извесп:опы:11 il,oлor:0111; при этом 
rексацнаноферр(2)_ат кальция или ,:,елезистосинеродистый кальций 



-- 233 -

переходит в раствор, который затем обрабатывается KCI; при это,м 
образуется труднорастворш1ая соль состапа K~Ca[Fe(CN)&], наконец,' 
послеюпою кипячением с К,СО,, переводят п К 1 [Fe(CN)6]. Гексациано
ферр(2)ат калия (железистосиперодистыii кa.rra~i) образует большие 
светло желтые кристал.1ы, которые при прокплrшании, выделяя азо r, 
разлагшотся на KCN, уголь и железо. Его раствор, даже очень сильно 
разбавленный, с соля;\ш меди обр"зует объс:ш~стыi\ бурый осадок 
ге1{с~цпа11оферр(2)ата ыс:1-и (железистос1щерод11стоnо,-1.оро.т~_ной :меди), 
коллоидныи хар:н-:тс:р которого 6..,1л испоJ1ьзован д,1я нзготuзления полу.
прони1щеr.1ых плено1, д.1н iH.:c.1eдouaниii ооютичесr,их явлений; эти пленки 
получали 1и1и ,:рипс -;,п п нег,осрсдственнос соприкосновение растворы 

CuS04 и K,[Fe(CN)J, ,1ри че:..1 пни образовьшались пу·,,е;..1 диффузии и ока
зывались, р,1зуi\;еетс51 кра:1не непрс,,,:;ь::11и; или >I~e r:шюшьиi rюристый со
суд, шшолнеr111ь11i раствора:,~ K4 [Fe(C:-.;),J поиещали н другоii сосуд с рас
твором CuS04; сте1-н:а nopиcroro сосуда, становнсь в посл~дне:-.1 слу,:ае 
носителr:м плеш,и, делала эту пленr,у бс,.1ес прочноii. С другишr свой
стпамп ко~~;;,~ексноrо иона [Fe(C:-J),Т'' 111Ы подробнее позна:,омю1ся при 
обсуждении .-:011:r;,1ексного иона [Fe(CN)6] '". 

Двойные х ;1 о р ,r ;, ы, 6 ром и д ы и и од и д ы двухвалентных ме
таллов в большю;стве с.1учаев - не сильно 1,омпле1,сны; многие из ннх 
в большей или меньшей степени распадаются на спои компоненты уже 
при перекристаллизацпЕ И3 чистой воды, как это мы виде.'lи для кэ.рн:,.'1-

лита, KCI . MgCI~ . GI-i,O (см. стр. 225), который вообще во многих опю
шениях может слу;кнть образцом для этого класса соединений. Другие 
из ш1х устоiiцнrзы таr{Же' и в rзодных распюрах, и присутствие их может 
быть установлено, :-1е:кду :1ро1т:-1, ео их окраске. Так, те11шокорипнев'ый 
концентрированныii раиьор Ci р о ы ист ой 111 ед и при добавлении к не;\IУ 
ионов брома (HBr, бромидон ще.1очных металлов-.1учше всего LШr) окра
шивается в красивый пурпурнокрt1сныf\ цsет; при его после.1,ую1}т,е:11 вы
паривании получается ко11п.1е1,с1юе соединение, н::~.прп!lrер LiiCнBr4). бН,0. 
Литиевое соединение Li(CuCl)3 . 21:-I]O- гранатопокрасное, но его рс:стзор 
окрашен в цвета от зеленого до синего цвета. Калийное соединение 
K2CuCl4 • 2Н~О является, однnко, опредеJ1енно менее прочным КОI\ШЛексо:-1, 
так оно уже в твердо~~ состоянии - сннезеленого цвета, в то время к,ш 

безводная соль KCuCl 3, кристаллизуется в коричневых иглах (цвет без· 
водной СuСЧ, Состав этих двоtiных галоидных со.1еi\-очень разнообра
зен; в качестве примера приведем сводку двоiшых броыидов цинкз. 

Цезий 

Cs2ZnBri 
Cs3ZnBr5 

Калиii 

KZnBr3 • :?Н,О 
K2Z11Br.i · 2Н20 

Натрий 

NaZnBr.,, Н,,О 
Na~ZпБr 1 • .SH20 

Ти11ы галоидных солей, образуе:иых различными тяжелы ы и ы:.:
таллами - далеr<о не одннако:.зы; т2к, напрюrер, бро~шд ко 'Jальта и:,1,сст 
Ерайне слаGо выраженную склошюс;'ь 1< опрп:.1оп:1нию дпо"ных солей; э го 
как будто не в;:,rзL:nается никаr{qi; особо:r nрнчшюii. Более силыю r:o:-> 
11лекс11ьши яв.1яются иногда д1со1;ные ф·i·орпдr,I. Это обrшруlЕпи,е,сн у:кг 
из того, что труд1ю раствори,11:,,е фторида металлов часто racтиJJc5.!:,:нc,r 
легче во фтористозодородной кислоте, чес11-в чисто:i воде, та,: !:,:;, Е нер
воii образуются кош1:rексные 1\rетал,1офторисi'ОВОдородные юн.:,,) iЪI. Во
обще увеличение растворююсти при прибавлении постороnнего ;:;с,1-с1,ества 
с одинаковыми ионами всегда указывает на о6р,~зова:ше Е::):.1пл~1~са; ведъ 
если бы оба растворенных вещества не вступали бы ые;r,:ду ссоой в реак
цию, то величина произведения ионов должно была бы ув:с::,ч1чн гьс:я, а sт,) 
благоприятствует выпадению осад1-:а. 
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Поведение в растворах. Диссоциация. Гидролиз. Вещества с сильн-эй 
склонностью к образованию ионов большею частью - малорастворимы 
в орг а ни чес к и х растворителях; поэтому то обстоятельство, что га
лоидные соединения двухвалентных тяжелых металлов имеют способность 
в значительной степени растворяться в спирте и даже в эфире, в кетонах, 
,,штрилах, в уретане и других органических растворителях (во всяком 
-случае только в безводном состоянии, - не в виде гидратов, и нередко 
.с образованием комплекса с растворителем),-уже указывает на их склон
ность к ассоциации (см. стр. 230) Это, в первую очередь, относится к классу 
наименее диссоциирующих солей, к галоидным с о л я м рт у т и, кото
рые к тому же всегда кристаллизуются без кристаллизационной воды. 
В то время как при комнатной температуре хлорид ртути (2) растворяется 
приблизительно в 15 частях воды, он растворяется в 4 частях спирта 
и даже в 3 частях эфира; он растворяется даже в бензоле. Подобны;,~ же 
·образом ведет себя и бромид ртути; наиболее ярко ука~анпое свойство 
выражено у иодида, который хотя и мало растворим в этнлоrю;ч спирте, 
но уже очень сильно растворяется в горячем амиловом спирте и обра
зует растворы с многими органическими растворителями, при чем замеча

тельно, что эти растворы-безцветны, в то время как сам иодид ртути (2) 
красного цвета. Он растворяется впрочем также в жидких NH3, S0 21 
SOC12 , S02Cl2 , и во всех этих растворителях, включая и органические, 
величина его молекулы, как равно и молекул других металлических га

лоидных соединений, оказыщ1ется нормальной. В расплавленных галоид
ных :металлических солях в значительном количестве содержатся свобод
ные ионы металлов; в расплавленном виде эти соли являются поэтому хо

рошими электролитами и при действии тока выделяют металл на катоде. 
От слабой способности к диссоциации, находящейся в связи с автоком

плексообразованием, следует отличать слабо выраженную склонность к дис
сощ-,ации неком пл е к сны х с о лей. Для соединения типа [CuC1 4]Cu 
понятно, что половина ионов меди не диссоциирует. Но еще в го
раздо меньшей степени способность диссоциации обнаруживается в вод
ных растворах иодистого кадмия и главным образом ртутных 
с о.л е й, растворимость которых в ряду хлорид - бромид - роданид - ио
дид - цианид убывает настолько быстро, что соединения, стоящие на по
следних местах этого ряда, вообще уже не обнаруживают большинства 
реакций на ионы Hg··. Так, например, цианид, обладающий в растворе 
.,,ишь крайне ничтожной электропроводностью больше уже не осаждается 
ионами ОН' или J', · но разлагается при действии на него H2S, так как 
растворимость HgS- необыкновенно мала. Но даже при работе с не
сколько более диссоциированным х л о р и до м ртути все-таки наблю
даются затруднения, выражающиеся в том, что при его осаждении экви

валентными количествами, это осаждение уже не проходит количественно. 

Реакция HgC1 2 + 2 КОН--:._ HgO + 2 KCI + Н20, например, имеет уже за
метную склонность протекать и в обратном направлении, и получающиеся 
при этом: из HgO ионы Hg·· вновь соединяются с ионами Cl', образуя 
плохо диссоциирующую сулему HgC12• Чем больше склонность галоид
ных ионов соединяться со ртутью, тем меньше будет количество их при 
равновесии. Если встряхивать нормальные растворы галоидных соеди
нений калия с избытком окиси ртути, то получается свободный КОН, а 
именно пои применении: 

!(С! KBr KCNS КJ 
в количестве: 0,24 6,36 8,73 76,ОО/о 

Поэ'tому то Нg··-ионы и растворяют труднорастворимые хлориды, как, 
например, хлористое серебро: они отнимаiuт из раствора столько ионов 
С!', что пос.1едние должны все время образовыват,ься вновь, и этим пере-



-235-

водят хлорид серебра в раствор. Благодаря этому в качественном ана
лизе при необходимости обнаружить ионы серебра в присутствии иона 
Hg-·, например в растворе Hg(N03) 2, леr1{0 возникают затруднения: AgCt 
при этих обстоятельствах перестает выделяться от прибавления HCI. 
Окисный ион ртути повышает растворимость такого рода трудно раство
римых хлоридов, подобно ТО\1У, как это делают водородные ионы силь
ной кислоты в отношении солей слабых кислот; в борьбе за ион Cl', ион 
Hg"" в этом случае оказывается более сильным. Поэтому также и трудно- . 
растворимые окисные ртутные соли, как например, фосфат или арсенат спо· 
собные все-таки еще выделять Нg""-ио1.Iы в раствор, растворяются в раство
рах NaCl или KCI: здесь ионы Hg·· улавливаются ионами CI' и должны 
поэтому постоянно образовываться вновь из нерастворенной соли. По той же 
причине сама сулема HgCl2 не подвергается действию кипящей серной 
кислоты и не выделяет при этом НС!; дело в том, что HCI может непре
рывно образовываться только в том случае, если присутствует столь 
большое количество ионов Cl', что будет превзойдено произведение 
растворимости для HCI, и тогда HCl будет выделяться в газообразном 
состоянии. - Еще в большей мере, чем для HgCl2, сказанное приложим о 
и к цианиду ртути (2) Hg(CN)2, который доссоциирован еще гораздо 
меньше. 

Фторид ртути по своим свойствам отличается от остальных галоидных 
солей ртути; он в большей степени диссоциирован в растворах и осо
бенно сильно расщеплен rидролитически, приближансь, таким образом, 
в этом отношении к не содержащим галоида солям двухвалентной ртути 
(сульфату, нитрату). У хлорида гидролитическое расщепление еще можно 
обнаружить по покраснению лакмус а, но, например, с метилоранжем, 
гидролиза уже обнаружить не удается: степень гидролиза - очень неве
лика; у бромида и иодида степень гидролиза еще меньше. Напротив, 
у галоидных солей всех остальных двухвалентных металлов этой группы 
rидрQлитическое расщепление можно обнаружить во всех случаях, и для 
олова оно достигает такой степени, что основная соль олова выпадает 
уже в твердом виде. В небольшом количестве воды SnCl2 ·2H20 дает еще 
прозрачные растворы, но при увеличении разбавления образуется осадок, 
который при добавлении кислоты растворяется вновь, при новом разба
влении выпадает опять и т. д. Здесь образуется равновесное состояние: 

которое в отношении SпС12 сдвигается тем больше влево, чем больше 
воды содержится в системе. 

Для галоидных солей остальных двухвалентных металлов гидролиз 
не вызывает выпадения их основных солей, но останавливается раньше. 
Степень гидролиза, который качественно обнаруживается по кислой: реак
ции раствора, можно измерить и количественно путеr,1 определения содер

жания находящейся в растворе кислоты (определением концентрации 
водородных ионов). Для этого пользуются, между прочим, следующими 
методами: 

1. И н в е р с и я т р о с т ни к о в о го с а ха р а. Тростниковый сахар, С12Н110а, вра
щает в растворах плоскость поляризации света вправо, на угол, величина которого - почти 

точно пропорциональна концентрации сахара. Под катал11тическим действием ионов н·- (а также 
в ионов ОН') сахар гицролитически расщепляется на правовращающую декстрозу (глюкозу) 
• 11евовращаю::1.ую левулозу (фруктозу) по уравнению: 

С12Н22011 + Н2О = СвН19Оs + CsH110" 
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trpи чем равнодействующая вращения перемещ:~ется впеао и раствор при достаточпой сте
пени гидролитическоrо расщеппения сахара становится левовращающим, так как певу.,еза 

. вращает влево си,1ьнее, чем декстроза-вправо. Так как скоrюсть расщепления здесь почти 
nропорционапьна количеству активных попов IГ, то можно, измерив ее, опредеюпь по краn
ией мере относнтельную конuентрацаю ионов IГ, т. е. их конценrрац~1ю по сравнению с тако-
вой в каь:оii-нибудь жидкостп, взятой для сравнения. . · 

2. О м ы л е ни е с л о ж н ы х э фи р о в. Омы.1ение сложных эфиров протекает, например 
no уравн,~нию: 

Ci·Ii;·O·OC-CH3 + Н30 = С~Н,.·ОН-!- СН" СООН, 

также с'> скороr:тыо, которая, при прочих равных условияJr, прнбл:внтельио пропорциональна 
концентрации Н'-ионов (или (ОН)1 ионов). Если поэтому смешать 11с11ытуемыli расп~ор с 
каким нибудь сложным эфиром, то пос:rепенно будет 9бразовываться свободная кисдота, 
количество которой можно определять путем титрования щелочью. Еще удобнt:е подпбрзть 
такой сложцый зфир, кислота котороrо в свободном виде неустойчива и разпаrsет:я с 
выделением ra11a; это происходит, например, с диазоуксусным сJюжпы~, зфиром, 
N~=CH-COOC:1H0, с_вободная нис.чота которого при ее образовании распадается с выде
.11евием азота; количество последнеrо измеряют в эвдиометре. 

Пользуясь принципами учения о химическом равновесии, можно из такоrо рода измерений 
вычислить не только относительную, но и абсоJJ'оtную величину гидрализа; подробное изло
жение методов такого вычисленин чюатель найдет в руководствах по физической химиа. 
Упомянем здесь только,, в качестве примера, что степень rидро1нтическоrо pacщenлt:HIIЯ 111,., 

нормального раствора ZnCl:i при: комнатной температуре равняется около О,09<';о, а для 11:J:.J:
вормальвого раствора - при тех же условиях - о,.120/о. Таким сбразом гидролиз, как и сле
дов::ло ожидать, возрастает с разведением, т. е. с количеством присутствующей воды, и кроме 
roro таюке и с повышением температуры..J.. · 

·· Гидраты. Громадное большинство галоидных солей этой группы 
кристализуется из водных растворов в r и д р ат и з и р о в а н н ой форме. 
Исключениями являются только соло рт у т и ( однако фторид содержит 
2 молекулы Н"О), и од и д к ад ми я, труднорастворимые в воде с о ли 
с винца, нерастворимые. галоидные соединения плат ин ы и, наконец, 

пожалуй, еще б ром и д рт у т и, который однако при очень низких тем
пературах еще может присоединять воду. Прочность, с которой удержи
вается вода, здесь не очеtiь значитедьна; многие соли, как соли никк.еля, 
а также хлорид мед и, уже при нагревании на водяной бане теряют 
полностью воду, другие - при температуре, немногим выше 100° и только 
немногие, как; например, соли :м.агни~ - выше 200". Все эти соли можно 
при тщательной работе обезводить без разложения, хотя те из них, 
которые отдают воду только при высокой температуре, выделяют, 
вследствие происходящего гидролиза, некоторое количество кислоты, 

и в остатке образуется при этом не1юторое коли,тество основной со.rш. 
Если этого :хотя1· избежать, то безводные соли приготоuляют путе"'1 про
каливания соответственных двойных аммонийных солей; так, напр1с,1ер, 
из соединения NH4MgCI3, I<Оторое I<ристал.rшзуется в безводном состоянии, 
при подходящем нагревании улетучи:зается NH4CI, а остается чистый 
MgCI:i. Следует, однако, при этом с.1едить, чтобы содержащие воду газы 
пламени не приходили в соприкосновение с галоидной солью, так как 
они также вызывают гидролиз, l{Оторый при достаточно продолжитель

ном действии может полностью перевести каждую I"адоидную содь 
многовалентного металла - в. окисел. 

В отношеюш содержанпя воды в аморфных цианид ах пеJJьзя сказать ничего опред~
ленного, таr, как этн разбухщие вещесТI,а всегда содержа·r воду. !<рист,млические uи~шиды 
содержа,т Ji,Н<симально ·1 молекулы, а труднораство:ч1мшо фтор и ,, ы Gольш:сю ч~~стыо 2 
молекуды крпст::ллизiщнониой 1ющ,1, и то.чыш фтори;.:.ы цинка 11 жеш:за сод:сржат 4 ыо::е-
1!:улы r:оды. 

Среди. хлоридов, бромидов и иодидов выде1rяются сола м о л и б д сна по их незпа
ЧИ'rельнаму ссд"ржадию воды. Хлор1щ имеет фор111уJ1у MoCJ2 + lH~O или иноrд1 2Н,,О. Er,m, 
однако, принять д"1я него и а rидратшпровшш.>м с:::~стою1ии утро?сНН:fЮ формуду (сравя. стр. 2]9) 
то мы должны бр.ем представить эту сонь в виде Mo5CI" + 3Ii,P или, соответственно,+61-1~0. 
Равным обра3ом и х;,орид мед11 (2) (шшспоit медн) содержит только 2 ыо11еку.1ы кристал,гr
аациошю:й воды. Далее, соли олова, цинка и ю1дм1ш содержат, также, конечно, б.'lаrодаt,я нх 
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полимеризации, л:ишь небольшое количество _кристалJJизационноА во,rtы, tl именио .мя солей 
олова и цинка максимально 2 или ·4, а для солей кадмия -3 или 5 молекул. 

Наоборот все . остальные галоидные соли, при их крlЙ:таллизац~и 
в стабильных при комнатной температуре формах, присоединяют обычно 
6 молекул воды. У ж ел е за, м а р г а н ц а, м а г н и я и х ·р'о м а этц 
rексагидраты при более высок9й температуре отдают сначала две моле
кулы воды, а затем-еще две и таким образом переходят в тетра- и дцги- · 
драты; у никкеля и кобальта гексаr:идраты непосредственно распадаются· 
с образованием дигидратов, а во многих случаях образуются также 
и моногидраты. Прочность удержания воды уменьшается от хлоридов 
I{ иодндам; последние всегда обезвоживаются всего легче. Тем не менее 
именно они при низких температурах удерживают i~аибольшее число 
молен:ул воды, а именно девять. Такие нонагидраты. известIJы для нодидов 
марганца, железа, кобальта, а также ·для бромида никкеля. Наконец, 
:магпий выделлется своей особенной способностью образовывать гидраты; 
его хлорид в со~тоянии связывать двенадцать, а бромид и иодид-по десяти 
молекул воды; при нагревании эти гидраты распадаются всегда ступене

образно таким образом, что каждый раз выделяются из соли сразу по две 
мо"1екулы воды. Одна~ю установить КаI{Ое-нибу дь соотношение между 
природо~ металла, входящего в состав соли, и способностью этой соли 
к· гидратации в этой: группе, совершенно не у дается; нередко · оказы- _ 
ваетс:я, как, например, для бромида никкеля, что соли, которые осо
бенно •богаты кристаллизационной водой, отдают на протяжении· неболь
шого температурного интервала, хотя иноr да и ступенеобразно, но пол-· 
НОСТЫО ЕСЮ содержащуюся Е НИХ воду; часто наоборот, более бедные 
водой соли, 1нш хлористый циш<, способны удерживать ее на протяжении 
зна'{ительно большего температурного шпервала. 

Ни в ка_rшй связ11 с содер1ю,нисм крис,1ш,т.,::щи01шАi воды нс ш1ходитс11 явлепне р а С-' 
п .'1 ы в :1 ни. я со.1ей. Концситрирова11ю,1ii распю;) х.тшjжстог,, щшк:~ от.1иrшетси особенно 
низки,' л:ав.~еписм ш1ра, более ннз:шм, чем обычJю~ д:ш.::енн , варо:; воды n атм':.>сфере; 
поэтому cyxo,i1 х,юри~;тый ышк поrJющш~т из 11u.,ду.х,1 влагу, 11:1сш1ыi:,mсь при это:~; им часто 
пользуются также как оrш1мающю1 в.1аr·у и ш,iсупштаощим с;.;едств,ш. Однако это вовсе 
не доказывает того, что а n ero кристш1лах пн;,а свнзана более прочно, чем в кристаллах 
друrпх солей. В атмосфере, н а с ы щ е и n о й r.ююшымп пар11.мн, рас1мываются, впрочем, 
и мнт·ие другие со;1и это1·0 класса; мы обы,шо не счита:·м их р;;.·сплываю:цимися, ,так как 
нас,,.щешюсть nодяными парами 1<омшппоrо ноздуха JJстречается только, как преходящее, 

явление. Одпако между хлор,:сrым пипком и, н1,пр11мер, х.,~ористым никкелем в ·этом отио-
1i1tню,: существует 1олько сравпите.чьно незначительное к о ли чес тв е н но е раз,шчие. 
И нер:~сш1ывающиесл обезвожеппь:~ соли мш-ут с успехом примеюпься в качестле 1.юдоотни
:мающих средств; npi· :1том они нс обра3уюr раствор а, ;1 переходит в твердыii гидрат, 
во часто склонность у данной со.>Jи образовывать гидрат быв,1ет бо:1ьшс, чем у друrой соли 
щ:реходит1, в раствор, 1r ~ела ч:аце всего в качестве водоотю1м:1ющнх средств пользуются 
именно расплывающимися .;еществамн,, то зто зависит от вызвашюго nпешним видом солей 
nредрассудка об 1н:тснс;шю,:стп их nодоотн:;~шющсго действия. 

У ст ан о в лен и е форм ул. ы г и д.р ат о в тшсто аналитическим 
путем не вс~rда дает од1юз1ш•iпые ре:,уJ!ьтатъ1, так r<ак Rыветривание 

или ш,люченис маточного paccoJia иногда достю·ают столь аначительной 
степени, что ставят даже формулу данного веществn под вопрос. Для 
этого гораздо лучше ~1ользоваться методом их исследонания, основанном 

на сдедуiощих соображениях: · t 
Как твсстно, правилr~ фаз (см. стр. 189} допускает од п у степень свободы для састсмы, 

в которой число фаз равняется чнс.1у ·химичес1{И различных состаilНЫХ частей+ 1. Такоi\ 
случай имеет ;.~.есто, ес.чи к~кой-пибудь соляной гидрат 1шход1пся н замкнутом нростра'11стве. 
П;:u этих условиях NiC1~·6H20, наuример, будсr выделять 1юдя1юfi пар до насыщения им 
замкнутого nрострапства, в котором он 1~аходится, и соо'fветственно останется небольшое 
копичество более бецноrо водой rидрата, NiCI~. 2Н~О. Здес1, у вас имеются дв2 химически 
различные составные части (NiCI2 и Н20), которые сосуществуют рядом друr с Щ)уrом n трех 
Ф!J.ЗВХ (NiCI2 .6H20; NiCl2·2H20; пар). Есш; мы т1mерь одну остающуюся в системе степень 
свободы закрепим тем, что будем соблюдать nостоянсrво температуры, то тем самым стаиу:r 
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постоянными и все ее остмьные свойства в этой системе, например ,1;11вление пара. Ес.111 
последнее сделать длительно повышенным, то исqезнет диrидрат, и образуется rексаrидраt~ 
если давление в {'Iечен1Jе продолжительного времени держать пониженным, то образуется 
дигидрат, а гексаrидрат исqезнет. Однако при не з на q и тел ь но м понижении давления, 
хотя и будет исчезать некоторое количество гексаrидрата, но только до тех пор, пока не уста
новится снова необходимое давление, при новом удалении паров образуется несколько большее 
колиqество диrидрата, но все-таки еще останется и некоторое количество rексаrидрата. Пока 
в системе еще будет оставаться rексаrидрат, будет, таким образом, в се в рем я в о с ст а
н а в л J< ват ь с я, при отнятии небольшого количества пара, п реж нее да в лен и е п а р а 
и только при исчезновении последних следов rексаrидрата JJроизойдет д,~ительное понижение. 
давления, которое понизится теперь уже скачкообразно до величины, соответствующей 
давдению д и r и др ат а. Это новое дав.1ение будет опять оставаться постоянным до тех пор, 
пока в системе не останется только следующий определенный, более бедный водой, гидрат -
ъюноrидрат и пока диrидрат не будет разрушен окончательно; тогда произойдет новое скачко
образное понижение давления. 

Если, например, будет установлено, что данное вещество при содер
жании 2,1 молекул воды обнаруживает то же самое давление пара, как 
и при содержании 6Н20, то отсюда будет следовать, что никакая степень 
гидратации м еж д у содержанием в 6 и 2,1 молекул воды не соответ·
ствует определенному соединению; с другой стороны, те степени гидра
тации, при которых при их разложении происходит скачкообразное 
падение давления пара, являются вполне определенными веществам} 

а не смесями. 

Изменение давления пара (р) у хлористого никкеля в связи с изме
нением состава его гидратов происходит, следовательно, следующим 

образом (см. рис. 45). 
По этому методу Л е к е р (L е sc о е u r, Ann. Chim. Phys.) в своих многочисленных исследо

ваниях пытался установить существование гидратов многих со.'!ей. Следует, однако, отметить, 
что данный метод иногда дает недостоверные результаты благодаря тому, что при образовании 

твердых растворов между двумя гидратами скачки в 

р изменении давления пара становятся несколько сглажен
ными или, если гидраты в сильной степени смешиваются, 
образуя твердые растворы, то скачки даже совершенно 
исчезают; в этом случае мы уже не имеем больше дела 
с сравнительно небольшим числом определяемых законом 
постоянных соотношений фаз, сосуществующих одна 
наряду с другой, но имеем дело с непрерывным рядом 

-6 .:, Ч 3 2. 1 О Мо! Н~О бесчисленного количества фаз с крайне ничтожными 
Qбластями устойчивости. Равным образом при работе 
по этому методу распадения, часто не удавалось устано-

Рис. 45. Давления Н~О гидратов вить присутствия фаз, индивидуальное существование 
хлористого никкеля. которых было бесспорно дока~ано другими соображе-

; ниями и которые можно быдо даже по.~учить синтетически. 

Аммиакаты. Более закономерные явления, чем при образовании 
гидратов, обнаруживаются при поглощении аммиака соединениями этого 
рода, т. е. при образ о ван и и аммиак ат о в. Безводные галоидные 
соли поглощают в струе газообразного аммиака значительные количества 
этого газа; при этом они чрезвычайно сильно разбухают и распадаются 
в мелкий порошок. Такие аммиакаты получаются также и из водных 
растворов; в этом случае - в виде хорошо кристаллизующихся соединений, 

часто однако содержащих меньшее количество аммиака, так как здесь 

вода вступает с аммиаком в конкуренцию, с одной стороны, удерживая 
его при себе, а с другой, сама присоединяясь к растворенной соли. 
Аммиакаты образуют также различные, вполне определенные, ступени; так, 
наг:ример, аммиакаты хлористого никкеля сод~ржат 6, 2 и 1 молекул 
аммиака. Здесь в отношении к самой высокой ступени присоединения 
удалось установить правило, что температура ее распада обнаруживает 
заметный параллелизм с атомным объемом входящего в соль металла. 
(Ephraim, Ber. 45, 1322 [1912]). Галоидные соли тех металлов, атомный 
vбъем 1,оторы4 ниже 14, присоединяют максим: л _,ное количество, т. е. 

') 
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б 11ОJ1екул амнака; при большем атомном объеме иеталла (Hg, Sn, РЬ, 
Са, Sr, Ба) не образуются уже гексааммиакаты, а соли с наибольшими 
атомными бъемами входящих в них металлов (Ва, Sr, Са) образуют 
особый к.ласе аммиакатов, которые при своем распаде, минуя ступень гекса
аммиакатов, сразу теряют очень много аммиака. В следующей таблице 
приведены в виде сводки те температуры, при которых гексааммиакаты 

распадаются при давлении аммиака в 500 .мм; эти сведения даны для 
и од и до в (бромиды и хлориды ведут себя вполне аналогично) и для 
с ул ь фат о в, которые иноl·да содержат только 5 молекул NH3 • 

Из этих данных усматривается по.нижение температуры диссоциацин 
с возрастанием атомного объема металла; исключения в этом ряду соста
вляют только иодид меди (2) и соли кадмия. 

Соединение I Температура! 
распада 

Соединение I Температура/ Атомный объе• 
распада I металла 

NiJ2 ·бNН3 225,5° NiS04 ·6NH3 125° 

1 

6,6 
CoJ2 ·6NH3 1ss· CoS04 ·6NH3 105,5° 6,8 
FeJ2·6NH З. 174° FeS04 ·6NH3 96° 7,1 
CuJ2 ·6NH3 115° CuS04 ·5NH3 91,5' 7.1 
MnJ2 ·6NH1 164° MnS04 ·6NH3 67° 7,4 
ZnJ2 ·6NH3 5:=i,5° ZпS0,·5NH3 9• 9,1 
CdJ2 ·6NH3 97,5° CdS04 ·6NH3 60,5° 12,9 
MgJ2 ·6NH3 20° MgS04 ·6NH3 <-2v0 14,0 

Цвет а этих насыщенных аммиакатов являются особенно характернымк 
в том случае, когда окрашены и г и др ат ы, но эти цвета аммиакатов 

часто сильно отличны от окраски гидр~r,rов. Аммиакаты ни к к е
.1! е в ы х солей - прекрасного фиолетового цвета, а для м ед н ы х солей 
они - темносапфирового цвета, с гораздо более насыщенным оттенком, 
чем - у гидр~:гов. Соответственные соединения к о бал ь та окрашены 
в розовый цвет, соединения же марганца и желез а-белые. 
Соединения с более низким содержанием аммиака отличаются уже другим 
цветом; так, для ни к к ел я они-светлосиние, зеленые и коричневые. 

Аммиакаты Ni, Со, Cu, Zn и Cd либо непосредственно растворимы в воде, либо 
растворяются в избытке аммиака; для соединений кобальта этот избыток 
должен быть значительным. Аммиакаты солей магния, марганца и же
леза в водном растворе так сильно выделяют аммиак благодаря диссоци
ации, что в растворе оказывается уже достаточное количество ионов 

Mg · · (Mn · · или Fe · ·) для их выделения в виде гидроокисей от действия 
ионов ОН', присутствующих в водном аммиаке.Однако у других соединений: 
этой группы в водных растворах находится так много ионов металлоаммиа
ката, что реакции на ионы гидратов металлических окислов уже не удаютсq 

или бывают затушеваны. Так, медноаммиачные растворы не осаждаются 
уже от небольшого количества едкого натра, и, наоборот, уже осажден
ный гидрат окиси меди растворяется в аммиаке, так как молекулы NH11 

овладевают в этом случае ионами Cu · ·, так что последних: оказывается 
уже недостаточно для того, чтобы могло быть превзойдено произведение 
растворимости Cu(OH) 2• Однако эти соединения не очень сильно ком
плексны; так, все они разлагаются, например, ионами S" (из H2S или (NH 4) 2S). 
Равным образом и при кипячении выпадает гидроокись, ибо вместе 
с водяными парами всегда увлекается немного аммиака, который для 
поддержания равновесного состояния должен поэтому непрерывно вновь 

выделяться из комплекса. Избыток аммиака, как и избыток отрицательных 
ионов должен увеличивать их устойчивость, как это вытекает из закона 
действия масс, и вместе с тем он настолько уменьшает их растворимость, 
... то J&Ноrие из этих зимиакатов, в особенности аммиакаты иодидов, коте-· 
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рые отличаются -минимальной· растворимостью, осаждаются· из водных 
растворов при добавлении щелочных галоидных соединений и аммиака.· 
На воздухе эти аммиакаты более или менее быстро теряют свой аммиак 
.или обменивают его на воду, 1{оторую они притягивают из влаги воздуха, 
и которая также должна, благодаря закону дейст.вия масс, постепенно заме·. 
стить в них весь аммиак, так кшс выделяющийся аммиаI<, путем ·диффузии 
уходит из равновесной систем~ в воздушное пространство, в то время 
как содержание влаги в воздухе все время остается постоянным. Равным 
образом могут разлагаться, благодаря окпслению, и те аммиакаты, в кото· 
рых входящие в их состав метал.1ы или металлгидратные ионы способны 

· в присутствии ионов гидроксила оJшсляться кислородом воздуха (аммиа· 
каты эакиспых солей железа, марганца и кобальта). 

ГАЛОИДНЫЕ СОЛИ ТРЕХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ 

При рассмотрении этих солей . следует делать различие, с одной сто
роны, между солями безводными, свободными от других присоединенных 
веществ и, . с · другой стороны, между €ОJШМ:И, соединенными с водой, 
аммиаком или другими галоидными солями. Свойства и поведение обоих 

· 'iтих юшссов между собой существенно различны. 

·ь е З В О Д И Ы -е И С В О б О Д Н Ы е Г а Л О И Д Н Ы е . С О Л И . Т р е Х В а Л е Н Т· 
· н ы х м: е т ал л 'О в. 

Э;rи соли получаются ПСl{ЛЮЧIIТельно с ух и м путем. Получение их 
1с1з раствора или путем обезвоживания их гидратов не удается, щ>тому 
,-что при этом всеr да выдеJiяется галоидоводород и образуется примесь 
. основной соли, Поэтому их приготовляют или путе;1., <Jбработки свободных 
мет алло в галоидом, и.'!и путе:м rалоидирования соответствующих с ул ь
ф и до в, или обработкой о к и с J1 о в галордом в присутствии уrля,.нако· 
.нец, в некоторых случаях путем разложения высших галоидных соединений: 

VCl4 - VCI,} + CI; 
иноr да при этом реакция поддерживается действием водорода · 

TiCl,1, + Н = TjC13 + HCI. 
Эти соединения отличаются от своих гидратов между прочим своим. 

цв е т о м. Цвета, их следующие: 

,J__r_a __ -+-____ c_iз ___ ......,.._ ...... _в_r_" __ ... ·, ____ J_3 ----

1 . белый I Al 
Fe 

белы~ 

зеленоватыi'1 фиолетово-черные листоч· 
ки с зел;:,нсват~м отбле

ско1.t 

,Cr темно-зеленый персиково • кроваво-кrас
ныйдосветлофиоJl(,товоrо; 

слюдоrюдобные . блестя
щие листочки 

] .. 'l.n ВИН/ЮГО цвета 

V I неизвестен 
Ti фиош;:rоnый 

An 1, неизвестен 
Вi ' б~лый 

1 

неизвестен 

похож на CrCJ,, 
блеС"mЩие чешуйки тем: 
но-фиолетового цвета 

· красно-корйчневый 
белый: 

белый 

темв:о-красный 

темно-кrасные с 

полуметал.чи•1ес1шм 

блеском чешуйки 

неизвеетеn 

чер1ю-серый 

неизвестен 

коричневый 

оравжево-жедтый 

белыit 

неизвестен 

красные кристаллы 

неизвестен 

неизвестен 

неизвестен 

, серо-зеленый 
I блестяще-черный; в в·!де 
I осадка К9ричнево-червый 
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Х .11 о р н д ы этой группы, следовательно, бывают окрашены (поскольку 
ени вообще являются окрашенными) в преобладающем большинстве 
елучаев в фиолетовый н ли близ ни й н фиолетов ом у цвет. 
Они часто сублимируются, образуя чешуйни, ноторые нередно отличаются 
значительным б.ТJеском. Бромиды и и од и д ы - темнее, чем хлориды. 
Uвет фторид о в часто заметно , отличается от хлоридов и похож 
r1a цвет гидратизованных солей. 

В отличие от остальных солей все хлориды имеют очень высокие 
'r очки кипени я, которые лежат выш~ 1000°, и немногим более низкие 
точки пл а в лен и я. Вообще, все вещества этого к:1асса обнаруживают 
уже в твердом: состоянии столь высокие давления пара, что при нагре

вании они с у б л им и р уют с я, не плавясь. Исключениями являются 
только бромистый и иодистый алюминий и соединения висмута: 

.AICI~ А!Вr3 AIJ3 

Точк11 п.1аn.ленин 193° 90° 185" 
Точ1<з к:шения 183" 265° > 350° 

Точк11 ш1авленин 

Точка кипения 

БiС13 
225" 
oi47" 

BiВr0 
210" 
453" 

Наоборот, без предварительного плавления сублимируются хлор и~ ы 
железа (280° при атмосферном давлении), хрома (ок. 950°), титана, золота 
J1 ванадия; х.1орид последнего-наиболее трудно. Некоторые из них при 
субли~1ации уже обнаруживают склонность к отщеплению галоида, осо
Сенно хлорное золото, для которого давление пара при 256,5° равняется 
одной атмосфере; это давление. впрочем, слагается из давления пара соб
ственно AuCl 3, раi3ного 1/ 4 атм. и давления С12 в 3/ 4 атм., так как AuCl3 при 
этой температуре уже разлагается с отщеплениеы XiIOpa. АuВг3 1,остигает 
этого давления пара уже при 180°. И другие rалои:1-ные соединения этой 
группы имеют склонность отщеплять га,1оид, поскольку о,ш вообще с110-
собны образовывать низшие степени окис.1ения; однако это отщепление 
немного выше точек кипения большею частью происходит еще в незначи
тельной степени и ст::~новится заметным тольно при очень высо1<их те1.ше

ратурах. Так, например, заъ.,етная .1,иссоциация CrCl3 начинается только 
ныше 1200°, а длi FеС!~,-при несколько более низкой те1шературе. Пред· 
ставляет интерес расщепление MnF3 на закисную марганцевую соль и сво
бодный фтор, как один из очень немногих способов, позволяющих полу
чать фтор помимо электролиза. 

Соединения, испаряющиеся без разложения, обнаруживают здесь при 
высоких температурах плотности пара, отвечающие простому мо.11екуляр

ному весу. Это, например, происходит в отношении высококипящего CrCl1 
ири 1200°, а также и в отношении 1'ораздо более низко-кипящего BiCl1 
при температуре немного выше его точки кипения. Напротив, А1С13, AlJ3 w 
FeCl3 обнаруживают при низких температурах удвоенную формулу моле
кулы, и не поJJ.лежит сомнению, что • близко ро.1.ствевный nu CrC13 ока
за.11ся бы также биuолекулярныu, ес.1и бы иожно было кв.мерить его плот
rюсrь пара np11 11111зкой температур~. Удвоенная форму.1111 молекулы дJ'l,i: 
упомянутых ra1108.J.HЬIX соеJ1.и11ениt наб.1.1юдаетсs~ ниже 440°, а при более 
·~сокой теvпературе происходит все возрастающее расщепление молеку,1[, 

которое ,11,ля AlCl:: при ббо•, а д.11si FeC13 при 750° nриво,11,ит уже к простой 
молекулярной формуле. Многие нз этих rалои.-ных сое.J,инени.й раство
ряются в нево.1.ных растворите.11ях и в этих растворах обнаруживают моно
молекулярность; так, FeCl1 растворяется в эфире, а A!Cl:i в 11ирWАИНе& 
только А1Вr3 в сероуг,111еро.1~ком ра.стаоре имеет у,1.военш.1~ :,..10.1ет,ул яриыi аес. 

1. 
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Р1tств"рители вообще всеr,8;а отлиqаются способностью вызыв11т" в большей или меньшей 
стеиеа:и деполимеризаuию р11створенных в них геществ; эта деnолимеризационная сnособнnсть "1. 
tcar, показа.11 Валь де н (Z. Elektr, 26, 60 [192U]), находится в тесной связи с их диэлеюри· 
'!ескиии постоянными. Это обстоятельство, как е:ажется, приводит к заключению, что в ЯВJJе
нии полимеризации .главную роль шрают э.~ектрические силы, подобно тому, как это пронс
ход~~т при соед1шен1ш ионов в пейтрапьную молекулу, которое, как уже дав1,о известно, в, 
()Чень си.~ьной мере зависит от диэ11ектри•,еской постоянной сrеды. Раньше полимернзонанные 
r11лоидные соединения изображали форму.1ами в роде с,1едуюш,.й 

CI3AI - A!Cla, 

)(опускавшей образование при этом uепи, подобно цепям.образуемым в органических соеnинеnиях. 
Однако вовсе нет каких-либо ук:•заний на то, что валентн сть метал.~а н этих соединениях по
в1,1сидась, и rора2до nр:·вильнее nр!1нять, что в них каждый атом хдора распредедяет свое сро11· 
ство между двум я р:1з11ичными атомами Al и что он поэтому действует на атом мета.11ла 
только половшюй своего сродства, так что каждый металю1ческнй атом может связать шест i. 
(полов:шных) атомов хлора соотDетственно формуле 

[А! {Cl,1} A!J, ИШ! А! (::::!~ CIG А!. 

Мы вскоре увидим, что случай соединения шест и кислоп:ых остатков с мета.мом встре
чается особенно часто. В этом с.1учае соль предtт.:видась бы как алюминевая соль комп.11..:кс
ной хлоро11Люминиевой кисдоты, (A!Cl,Jf-I~. 

Раствор им о ст ь этих соединений в органических растворите.1ях 
выражена умеренно. ВпрJчем некоторые ю них растворяются Б эфире, 
пиридине. и других растворителях, вступяя с ними в соединения. Так, на
пример, были изолированы соединения VC\ 3 с бензолом и с эфиро:..1 (голу
бое) и ВiВг1 с эфиром; о соединениях с аминами мы скажем дальше по
дробйее. Замечательной является способность многих из этих веществ рас
творяться в галоидных соединениях неметаллов или полуметашюв. Tar,, 
AuCl3 растворяется в SbCI~, AsCli, SnCl4 и др. и может быть из них пе
рекристаллизовано и получено в виде кристаллов. С хлорида;..ш немета,1-
лов хлориды металлов образуют двойные с о единения; совершенно 
исключительной способностью в этом отношении от ли чается хлористый 
алюминий, который и с другими вообще трудно присоединяемыми сое
динениями неметаллов дает вполне определенные соединения. Таковые он. 
образует, наприыер, с: 

NO, N02, РН3, PCl5, POCl3, нis. SCl4, SeCl4, 
S2Cl 2, SOCl2, S02, NOCI, NH3 и другими. 

По отношению к в оде соединения этой группы ведут себя очень ра3-
.1ично. Фториды, полученные сухим путем, обнаруживают значите.,ьнуrо 
нерастворимость в ней: они или совсем не растворяются или едва раство
ряются и оказываются устойчивыми даже по отношению к :кислотам, в том 

числе и к кипящей серной кислоте, и :к щелочам. В лучшем случае, они 
)!ИШЬ слегка растворяются в плавиковой кислоте, обра:Jуя с ней комплекс
ные фториды. Напротив, осажденные r и др ат ы о к и сей мет алло в 
при обработке их водной плавиковой кислотой часто переходят в растворы, 
из которых с большим трудом можно осадить фториды; то.1ы,о фто
рид висмута осаждается даже из разведенных растворов. Если выпарить 
такой раствор, то получаются гидраты фторидов, отличающиеся друrиМlI 
свойствами, чем соли, полученные сухим путем. 
Хлориды относятся к в оде самым р::~зличны:\1 образом. Некоторы~ 

из пих присоединяют ее с большой жадностью; галоидные соединею::ll 
алю:\1юшя растворяются в воде с сильным шипением и с выделением 

@ольшого количества теп.1а. Они очень быстро расплываются на влажном 
воздухе и при это:., дьшят, так 1;а1: при проникновении в пнх воды ужt 

начинаетсп их гидролиз, а обра::ующаяс" солнная кислот,1 - тру~нее 
:,ас~в{)рима в 1и1ннентрированпом rасни;,е со:1и; раш,ым образом • 
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AICJi. 6 HtO (см. стр. 200) осаждается из водного раствора при введеник II 
:него солянuй кислuты. Такж~ и хлориды желесiа (тµехвалентноrо), висмута 
п ванадия ОLJ:ень гигроскопичны, в меньшей С'Гепени, однако, чем хлор истый 
алюминий. Напротив, хлористый- хром, а та~,же хлористый титан отли
чаются замечательной способностью долгое время оставаться в холодной 
воде, не изменянсь при этом и не растворяясь. Эти вещества, повиди~.tому, 
оказывают сопротивление см а ч и ван и ю их водой, и, может быть, 
это свойство и предохраняет их от ее действин. В.шяние некоторых ка
тализаторов, которые, возможно, оказывают химическое действие, а МQ
жет быть только изменяют поверхностное натяжение воды и тем обдеr
чают это смачивание,-вызывает очень легкое растворение хлоридов. Поэ
тому, если к нерастворимому CrCl3 добавить ничтожное количество CrC\1 
или TiCl 2, то он тотчас же растворяется, что происходит также и в при
сутствии металлического олова, которое, вероятно, путем восстановления 

~бр~зует необхсдимое количество соли двухвалентного хрома. 

Безводные ц;.~аниды это'\ группы неизвестны, а из роданидов известна тот,~со ~келтая рас
r.воримая в воде соль 11исмута. 

ГИДРАТНЫЕ И l<ОМПЛЕНСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ГАЛОИДНЫХ СОЛЕЙ 
ТРЕХВАЛ~НТНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Содержание воды. Хлориды, бромиды и иодиды этой группЬ( кри
~.:таллизуются большей частью с 6 молекулами Н10 н только соли вис
мута более бедны ею; хлористый висмут содержит 2 молекулы воды, 
а другие его галоидные соединения кристаллизуются lii безводном 
состоянии. Из высших гидратов здесь известны: 

CrJ::. 9Н11О, A!Вrt. 15Н20, AIJ3 • 15Н1р, 

·i{оторые, однаr,о, распадаются уже при очень низких температурах. Об
стоятельное изучение гидратов хлорного желез а, произведенное 

Розе б у!\! ом (Z. phys. Сhеш. 10, 477 [1892]), дает пример исследования 
существования низших степеней: гидратации этой группы; оно предста
вляет таr,же исторический: интерес, как одна из первых попыток прило
жения термического анализа. (см. стр. 191) специально для исс.1едования 
!'Идратов солей. Розе б у м подверг изучению точки застываыия всех 
возможных смесей FeC\1 и Н!О. 

При А (см. рис. 46), т. е. при составе в 1~ мопеку11 Н20 и О мопеку.11 FeCta, tO'!Ka 1астыва11иJ1 
'Находится пр11 о•: зто-:-точка замерзания чистой воды. При _цобавленни небольшого ко,1Ичества 
J!'eCl3 она О'!ен~. си11ьно понижается III доходит до В, причем при застываннк раствора, отве
чаюшеrв по содержанию FeCl3 участку кривой между А и В, всегда снача.111 выкристал11изо-
1Вывается чистая вода, 11. иаточный рассо.11 обогащается FeCl3• При содержании l<'eCJ , соот11ет
ствующем отрезку кривой между В и С, уже выкристаллизовывается гидрат Fe2 Ct.. 1~ Н!О, а в 
мато'!ном рассоле содержание F'eCl2 понижается. В то'lке В происходит одноро4ное 3астывание: 
лед и Fe2Cl6 выделяются совместна, и состав маточного рассола з.~~;есь не изменяется; в зтой 
-;оqке лежит :, втек т и Ji: а. Равныы: образоы: и в точке С происходит вполне одпородное 
застывание жнщюсти в кристаллы чистого соединепи,1 Fe2Cl8 • 12 Н20. Здес. расположек 
макс.шум кривой, причеи, как это всегда. наблюдается- тогда, когда достигается состав опре
де.1енноrо с о един е и и я, в то вреwя. как наиболее низкие точ~си ~сривой всеr.н соответ
ствуют эвтектикам. При максимумах и минимумах кривой происходит однородное зас'!'ывание, 
а на протяжешш восходящих ИЛ!f 11исходящих участков кр1•н,--,',, криста,1лизуются вещества, состав 

которых - иной, сравнительно с состав~~! их матоЧНQГО ;< ,<ощ и которые, выкристаюrизовы
вансь, изменяют пос,1едний таким образом, что он вс бо.1ьше приближается к состаоу ближайшей 
эвтектики. Когда состав пос1:едней - достигнут, то весь остающийся pacco.il однородно вы~q>11-
сrа111шзовывается при неизменной температуре. 

Нор?.1альная l{рнвая застывания пр:·1ведена (рис. 46) в виде сплошной кр11вэй 
AВCDEFGHIKL. Однако вс.1едствие явлений перенасыщения поз,шкают лаби1iьные состояния; 
особенно часто из криоой выпадает участок DEI<', при чем при прослеживании криных, исхо
дящих из С и О, обыкновенно ~rожно видеть, что они переходит за точка D и F и таким 
.обраsом взаимно пересекаю1ся в N; однако N - эвтектика для сое:щнений С и G - нвляетс11 

16' 
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абиаиой, 11 вместо нее, жействJя нцпежащим обр:!ЮМ, можно irо"'У"ИТЪ еое.111П1ение, соотвn, 
ствующее точке Е с некоторой примесью маточного рассола, обласrь с:ущест,ювания которого 
uре.nставJ1епа участком РЕО кривой. Замечательно, что со~диненне Е И\lеет более Rизкую, 
то11ку плавления, сравнительно с точкой плавления более богатого водой сое.11.инения С. Состаз 
r.11.Дратов приво.fИТ к зак.,ючению, что 1! них [feCl3 находится в бшюлекулярноА фор1fе. 

Точкп пл;.вления гидратов и эвтектш< лежат при следующих теип~ратурах: 

г f! )( р а r ы э в т е 1( т и 1.: 11 

:,:: То<Jка '!:: T01ft(1ii ., J" и .. р t т плавле- "' э !\ т е к т и к а пл:шле-
~ s с, ЮIЯ Н.Vь'1 >-- ,.... 

с Pe2Cl~. 12 Н,0 37· в Лед и Ре (] 2) ev.-55' 
Е Рс~Сlг.. 7 н;о 32,5° D Fe (] 2) и Fe (7) 27,4~ 
@ Yt:5C! 0 • 5 н"о 56° F Fe (7) и l'e (EJ) :)(1 

J Fe,CJ,. 4 н;о 73,5° N Fe (]2) и Fe (.5) (J! абИJ/ЬК). ()~. 1 с• ,J 

н Ре (5) и Fe (·1) 
к Уе (4) а Fe (OJ !>5" 

бs· 

фториды в большинстве случаев-6::днее водой, чеJ.1 остальные галоид
в.ые соли; так, фтористая соль марганца кристаллизуется с 3, железа -
с 4 мо.1Jекулами воды. 

О с о б е н н о ст и с о л е й м а р г а п ц а. Ф т о р и д м а р г а н ц а выд~
.wяется своей устойчивостью . в растворах, превосходя в этом отношении: 

i:Ce оста.1ьные соли трехвалентного марганца. Рубиновокрасная соль э,·а 

тщ., г 

сЗG~ 

t,O~ 

W-

Ркс. 46. 

· кристаллизуется из темно:,расного rо.створа. 

получающегося при растворении высших 

окисJiов марганца в плавиковой кислоте. Она. 
образуется также (в виде двойного фторида), 
если к раствору перманганата в плавиковой 
кислоте прибавить какой-нибудь соли двух
валентного марганца. Интересно, что в от
е у т ст в и и плавиковой кислоты перманганат 
с со:1ями двухвалентного марганца всегда 

··образует Mn(OH)4, и можно принять, чта 
и в данном случае сначала образуетсн соль 
трехвалентного марганца, ноторая, однако, 

не сохраняется, если ее не зафиксировать 
в виде с.1або диссоциированного иди комп
лексного фторида. Это разложение со,rей 

:!s io з, трехвалентного марганца лучше всего мо· 

1ооыqлt121) жет быть изучено на MnCl:i. Последний раз
лагается гораздо легче, чеw MnF3, однако его 
можно получить, или же предотвратить его 

ра.зложение, если померживать незначите.1ь

ную концентрацию ионов мн··· путем переведения их в компле1:с. 
Обратимую реакцию 2 мп· · ·+ 2 С!' ~ 2 Mn' ·+ С11, котора,~ при обыч
ных условиях кочти цeJ1w:i.oм протекает слева направо, можно таиим путем 

,шственно проводить сnрава налево. Другая трудность для пре.1.отвращения 
распада соединений ионов Mn' · · мключается в их ск.11окности к самопро
извольному распаду на соединения двух: и четырехвалентного марганца. 
2 мn· · · ~ мn· ·+мn· · · ·. Так как соединения иона Mn' · · · чрезвычайно 
склонны к гидролизу, то они нскоре выпадают в виде Mn(OH), и поэтому 
)1.олжны для поддержания равновесия вновь образовываться из соединений 
ионов Mn' · ·, чтобы затем опять подвергнуться гидролизу и т . .1,., так что 
в нонце концов lilC~ ионы мn· · · окажутся р:~ст1вшимися и естаиут«,~ т(мько 
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ионы Mn' · и Mn(OH\. Если добавлением очень крепкой кислоты пе.u
вить гидролиз, то можно при помощи кристаллизующихся двойных солей 
щелочного хлорида доказать, что в растворах, содержащих ионы мn· · ·, 
наряду с ними присутствуют также и ионы Mn" · · · и .мn· · (М ей ер II 
Бест}, и что, с другой стороны, солянокислые растворы, содержавшие 
сначала только соединения четь!рехвалентного марганца, теперь содержат 
также и ионы Мп" · ·. 

Гидр о ли з.-Так как с повышением валентности электроположительный 
характер металлов уменьшается, то при этом одновременно усиливается 

r и др о ли з. Мы наблюдаем его в довольно сильной степени для всех 
галоидных солей трс:хвалентных металлов, а у цианид о в он иногда уже 

настолько выражен, что их получение (например, для солей Al) вообще 
становится невозможным, поскольку цианистоводородная кислота от,1Ичается 

Jiишь умеренной силой. И только в том случае, когда цианиды вступают 
в комплексы, они могут быть сохранены в виде таковых. -Равным обr:tзом и 
фториды и род аниды, как соли слабых кислот, обнаружиrзают спо
собность к далеко идущему гидролизу, так что они поэтому с успехом 
применяются в качестве п рот р а вит елей в красильном деле, где именно 
требуется выделить на волокне гидрат окиси металла. У хлорид о в 
гидролиз происходит в меньшей степени, но все-таки для висмутовых 
солей он ведет к полному разложению раствора, сопровождающемуся 
выделением труднорастворимой кристаллической основной соли ВiOCl: 

BiC13 + Н20 ;::= BIOCl + 2 HCl, 

~<оторая при добавлении соляной кислоты переходит в раствор, но 11ри 
:юследующем разведении водой вновь выпадает в осадок. У хлоридов 
других элементов гидролиз на холоду не становится еще явственно замет

ным, но он обнаруживается и у них при нагревании растворов до высокой 
температуры при повышенном давлении. В этом случае выделившиеся 
основные соли или гидраты окислов вновь растворяются при охлаждении 

или при новом добавлении кисло.ты, но только не полностью, т1ш как после 
выпадения они превращаются в другую, труднорастворимую модификацию, 
с которой мы ближе познакомимся при обсуждении явления гидролиза. 
Степ_ень гидролиза была измерена, например, для хлористого алюминия; 
она оказалась в этом случае дш1 1/ 1024 N раствора при комнатной темпе
р11туре равной 4,51)/г; здесь, следовательно, жидкость имеет уже очень 
сильно кислую реакцию; при 99°, однако, гидролиз даже для 1/,ш N рас
твора вызывает расщепление уже в размере 41,4'J/0• При еще более высоко!i 
температуре выделяется нерастворимый гидрат окисла. 

Строение. Изомерия. Водные растворы этих соединений, поскольку 
они не бесцветны (таковы соединения Al и Bi), отличаются совершенно 
другим цветом, сравнительно с самими безводньiми солями. Цвет этих 
солей для железных и золотых солей желтый до коричневого, а остзльные 
соли (Cr, Mn, V, Ti) обнаруживают, в результате далеко не случайного 
совпадения, по две различных окраски, а именно фиолетовую и зеле
н у ю. Эта фиолетовая и зеленая изомерия вновь проявляется и для двои
ных гало и дн ы х с о лей этих эле!l1ентов. Она объясняется различным 
способом соединения остатков хлора и воды с атомом 
u. е тал л а и наиболее тонна изучена для с о един е ни й х р ом а. 
Хлориды хром а. Оба хлорида хрома имеют форму,1у CrCI~. 6Н:О. 

В водных растворах они могут присутствовать оба одновременно в опре
деленном равновесном состоянии, устанавливающемся не мгновенно; поло

женю~ этого равновесия зависит от температуры, концентрации и присут

ствия других ионов. 3 еле на я модификация образуется при восстановлениJJ 
;хроматов соляной кис.тrотой и последующем выпаривании раствора, 
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"Юще :всего путем осаждения пропусканием rазообразноrо HCI. Фи оп е
т о в а я модификация образуется из зеленой, если 50'/0-ный раствор послед
ней нагревать несколько минут до 80Q; если затем охладить его до 0° и 
ввсытить газообразным НС!, то выпадает фиолетовая соль. Можно также 
11олу•шть ее путем осаждения на холоду фиолетовых хромовых квасцов 
соляной кислотой. 

, Зеленая соль обрэ.зуется в зернах или чешуйках, а фиолетовая (слеrк11 сероватая) полу
'11е'!СЯ в виде порошка. Обе они очень легко раствори',{Ы в воде и рзсплываются,-фиолетовая 
в более сильной степени, чем зеленая. Точно определить их р:Jстворимость не удается, так как 
их превращение происходит в концентрированном р:~створе сл:1шком быстро. Зеленая со.~ь. 
,~прочем, может при низкой температуре поглощап, еще дополнительно 4 молекулы воды, он& 
JJuстворима и в спирте, но - не в эфире. 

Согласно исследопаниям Вернера и Губзера (B~r. 34, 1579 [1901]}, 
оба этих хлорида отличаются друг от друга теы, что в зеленой модифи
'<Эции .в.ва атома хлора сцеплены с атомом металла более прочно, чем 
rретий атом хлора, в то время как в фиолетовом все три атома хлора 
:оединены непрочно и могут отщепляться путем диссоциации. Дале~.
в зеленом - четыре молекулы воды, а в фиолетовом шесть молекул воды 
довольно прочно связаны с атомом ·мета.11.1а. Это выражаетсн следующими 
С!тру1пурными формула~ш: 

[ Сr(Н.О),]с1, 
зеJ1еная соль фиолетовая сот,. 

Те составные части формул, которые заключены здесь в квадратные 
екобки, обнаруживают особенно тесную связь в том отношении, например, 
1!ТО они передвигаются совместно при электролизе и, следовательно, со~ 

сt•пш.11яют вместе один ион. 

Доказательства именно такого строения формул опира~стся на следую
JЦИе факты: 

1. При прибавпении азотнокислого СЕ'ребра весь содержащийся 1'1 фиолетово!\ сол!f XJ!Oft 
вывадаеr в осад к в виде AgCI и, нахоцится, спедовательно, в легко ионизируемо!! форм~. 
Из зеленой же сопи выпадает в виде AgCI только ОJ1.на треть хлора, а остальные две трети 
его находятся в неионизировJНном состоянии 1). 

2. Определениями электропро)одностн и молекупярного веса можн1 .1.оказать, •по фполе
:ювый XJI Jpllд распадается на большее число ио.11.ов, чеu - Зt::леный. • Так, эле1пропроводность 
в 1/125-N растворе при о• равняется: 

посл!:' числа часов 

зе.1еной соли 
фио.11етовой соли 

о 
52б 

174) 

24 
115,9 

8S 
164,2 

Начальная электропроводность для зеленой со.'lи, таким образом мен~ше, чем - д,r,r фио.,е
товой; она постёпенно возрастает, таr< как при низкой температуре стаб11льной фсрмоii яв
.lЯется фиолетовал модиф ·кация и поэтому зеленая переходит в пе:~вую. Можно также уста
новить и числ о ионов, именно - криоскош~ческим путем. Точка зам~рзания воды пr11 
&&едении в нее зеленого хлорида понижается приблизитедьно вдвое сильнее, чс м это со

отв..,1с;:вует депрессии теорет•1ческ11 вычисленной при до11ущени11, что CrCI, растворялси бы 
без д k .. 'оци[Ц:,1И. Так как точка замерзания понижается пропорционально кол честsу раство
рённых qастиц, то необходимо приняrь, что каждая молекула в эrом растворе распалась на 

') Э 0от ОГJЫТ удается только в nрисутств,ш небольшого J{ОЛI!':ества азотной, серной или 
хлорной ю;слот. В неl!тральнсм растворе или в присутствии с .1 абы х КI!СЛйт в r,садо~ вы-
11адае г 6 о ,11 ь шее количество хлорида с, r,ебра. чем это соотв тст,,ует одному атому ::лооа. 
Образующе"ся х.1ористос серебро д ·лжно быть Иt'М, д~снно отфи,1ьт~10вJно, т:.к со вpti.:eнe:.t 
ero к:,личе. тво увt.шчиsпется сверх ожидаем го в в,1ду тоr о, что зелrн?.я соль для дости

жения ранновес. я реакции до,r;)Jша обг,азовывзть фнолето ую, кr,тор я сш:ьнес понюиг,о~аа1. 
Равным образом и осi!r.Щение, прr~ышгющее ожидгемсе, :1,1 )'(СТ быть вызпано и значитедь!Н,!Ы 
щбытком азотно1шс;10го серебра; лричю,ы этtiro ,шления l ще не выяснены. 
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J1. в е части, т. е. что аехеRая соль 11вJ1яется бинарflыМ эл~ктролИ'lом. Напротив, рествор 
ф пол е то в ой соли обнаружи[Зает понижение точки замер 0ания, в чет в ер о большее, чем при 
1.опущенни прису1с вия неднссоциированных молекул CrCl3 в растворе. Здесь, сяе.11.овате.11ьно, 
а;,0,1,ошло расщеплrние молекулы на четыре част,r. 

3. Фиоле1овый хлорид в эксиккаторе н,,д серной кислотой не теряет воды, в то врем11 
J1ак зеленыi'1 при этих условчях терне r 2 мо.,екулы воп.ы: эти 2 мо.~екулы, следователыю, 
удерж,i!Jаются D нем слабее, чем - в фиолетовом. При эrом зепеная сп.1ь не изменяет своего 

•вета, и значит ее структур:~ не подвергается существенному и,,менен11ю; однако пр I очень 

длительном .ысуши[]ании она от;~:ает еще две молекулы воды и при эим становится ф;1олето· 

и:i, 1ак как rс11ерь уже подв::ргается из·,1ешнию са~юе я~ро [Cr (С1)1 (Н,0)4] обусловливающее 
.еленый цвет соли. Но при ув.,ажнеонии во1ой этот ф1юлстоsы:1 пurюшок опять приобретает 
зеленый uв~т; это указыва~т на то, что Яс\РО не сде.~ало~ь ндентичныч с ядром фиолетового 
rе:,сагидратз, который и в вод~ образуеr фиолетовый р1СТ[Зор; с.1едовате11ьно, наJюцящиеся: 
1шутри ядр:~ атомы х.10р:1. при об.~звожива~ши не удалились от атома хрома. 

J,ак было сказа,ю выше, в растворе при обычной температуре между 
обоими фор\:ами устанавливается равновесие. Это последнее было изучено 
Оли (Olie, Z. anorg. Сhеш. 51, 41- [1906]), который точно установил веро,пный 
уже и с первого взгляда факт, что высокая температура бла~·оnриятству
ет существованию зелен ой со.ш; фиолетовые растворы, как оказалось, 
при нагревании заметно зеленеют. Далее, образование зеленой формы 
вызывается также уве.шченнем концентрации. Из приведенной ниже 
табю,чки, видно, что при более низких температурах и при сильном: раз
-еедении раствора практически существует только фиолетовая, в то вре
мя как при очень больших концентрациях обе фор)!Ы присутствуют прк
iлизительно в равных количествах: 

Общая концентра1ш,, раствора 
в е;о при 25" 

9,22 
З2,4 
49,6 
60,0.5 

Раствор со,цержит в о;. 
фиолетовой соли зелено!i со.11и 

lo:J,CIO 0,00 
gg 91 :Ю,09 
74;2з 25,77 
58,57 41,43 

Кроме того и присутствие ионов Н· за'.fеnю ва11.ерживает образование фиолетовой фор.мы 
fJЗ зеленой, в то время как раствор зеленой модифик:щии тотча~ же становится фиолетовым. 
ес.1и иэ него удалить достаточное количестrю ионов н·. 

Пр оме ж уточную ступ' е н ь между обеими солями образует, по-
1:1идимому, светлозеленая соль, которая растворяется в воде, образуя 
раствор сине-зеленого цвета (В j е r r u m, Ber. 39, 1599 [1906]; Z. physik. 
Chem. 59, 596 [1907]; Weinland и Schumanп, Ber. 40, 3093 [1907]). 
Эта соль вступает в реакции обменного разложения. которые заставляют 
придти м тому заключению, что в этой со.тш один из атомов хлора свя

зан особенно прочно с атомом хрома. Б ь ер р ум приписывает ей сле
.1.ующую формулу: 

[ 
С Cl ] С!., 

r (HP)s (Н/:>) . 
То, что здесь было сказано относительно х л ори до в хрома, пол

ностью приложим о и к другим галоидным его солям. Фторид и род а
и и д его также обнаруживают фио.тrетовую ~ зеленую изомерию, а броми,ц 
,11.ает отчасти синие, отчасти зеленые гидраты (''vV е r n е r и О u Ь s е r, Ann., 
32'2, 343 [1902]). Однако и двойные га.'lоидные соли встречаются 
с обею1и окрасками, впрочем не только у хрома, но также у в а 11 ад и я 
(зеленая и малиново-красная) и титан а (зе.1еная и фиолетовая), у кото
рых эта гидратационная изомерия набтодается совершенно аналогичныu 
сбразом, с тем то.rrько отличием для титана, что из его солей устойчивее 
-фиолетовая модификаuия. В зеленых двойных галоидных ~ о лях 
хрома ион зеJ,еного хлорида хрома присутствует в неизменеююм виде, так 

itaк два из его х.тюрных атомов не осаждаются азотнокисльн1 сереброu, 
а четыре мо.11екулы воды соединены с ним ярочно; Фио.r.етовые соли здесL 
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иw11~стны почти исключительно в твер.11.ом состоянии; в растворе 6RИ 

,емедленно или очень скоро переходят в зеленую модификацию; ,тоr 
переход совершается немедленно - при добавлении кислоты, а в нейтраль
ном растворе-тем скорее, чем меньше в нем присутствует щелочных 

галоидных соединений; зеленые же соли, наоборот, при кристаллизации 
переходят в фиолетовую модификацию. Так как в этом случае содержа
ние воды в фио.1етовых солях соответствует не шести, но, больш~IQ 
1'астью, меньшему числу молекул, то эти соли не могут быть вполне ана
логичны.ми с фиодетовыми хлоридами хрома. 

КООРДИНАЦИОННАЯ ТЕОРИЯ ВЕРНЕРА 

Замечательно, что во многих из этих двойных галоидных соедине1-шQ: 
сумма атомов галоида и молекул воды составляет 6. Как пример ,того 
ариведем ряд двойных фторидов ванадия: 

Г VF:a ] 
t (Н2О)3 
\TF;:;, ЗН2О 

V' NH 
[ 

F ] 
(Н20)~ ' 

[ VF, }NHJ3 • 

) 

2NH,F. VF3 • Н2О 3NH4F . VF3 

Здесь принимается, что атомы галоида и молекулы воды соединилисit 
с атомом метал.1а в такой комплекс, в котором I{ атому металла присое
.1:инено по шести составных частей. Мы докажем несколько по:щнее, что 
это допущение, к которому приводит не только эмпирический состав 
упомянутых выше соединений, но и состав бесчисленного ряда других 
соединений можно считать вполне подтвержденным. 

С о един е ни я вт о р о го п о р яд к а. А. В е р не р показал, насколько 
~елико сходство двойных га .r1 о и дн:: х с о лей с солями кислород
содержащих кислот. Так, подобно тому как к окислам может присое.в.и
няться в од а, причем происходит образование кислот, так и к хлоры
..1. а м может присоединяться х.1ористый водород, и это также приводит 
к образованию кис:ют: 

SbCl5 + CIH = [SbCl 6] Н; 

и пр доб но тому, как о к и с л ы металлов соединяются с о к ислам и и с
м е тал лов, образуя содержащие кислород соли ( оксосоли), также и хло
риды металлов соединяются с хлоридами менее сильно по.1ожитеJ1ьных 

элементов с образованием двойных х:юридов (хлоросоли): 

AuCl1 + CIK = [AuC14] К .• 

Но с другой стороны, наоборот, соляная кислота способна соединятьСJ1 
с окис.1ами, подобно тому, как это способны делать хлориды с водо:'t. 

S03 -j- НС!= [S03 CJ] Н; 

Эта аналогия не является только внешней в смыс.1е способ о в об р а
з о ван и я этих сложных соединений, но и характер продуктов при
соединения в обоих сJiучаях во всех отношеюшх оказывается одинаковым. 
Вступает ли в та~{ое соединенце вода и.1и хлористый водород, всегда 
получаются к и слоты, принем водород в обоих случаях переходит в са
стонние, допускающее его ионизацию, он становится "ионогеном ". Поме
щение, его в предыдущих формулах вне квадратных скобок ооозначает, 
что он, находясь в растворенном состоянии, способен отдеJiяться в .виде 
иона от той "::t"ТИ I'n 1екулы, 1:оторая ?аключеЕн в сr<об«и. С другой сто-
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,юtп,1, как кислород из H.JO, так и хл6р из !-ICl настолько тесне св,rзн
ваrотс11 с комплексом, находящимся внутри скобок, что образу~т с Н11Ы 
0,1.ин общий ион и не могут уже быть больше сами обнаружены в рас
творах: 

[ S04 l" [ AuC\
4
], 

Такие 1<омплексные ионы, к которым присоединен только кислоро.1. или 
только хлор, или же одновременно как тот, так и другой, и притоu 
в различных количествах, не отлицаются между собой ни по своему отри
цательному характеру, ш1 по способу образования солей. Между ионами 
[Au(:li]' и [SU~Cl]' с одной стороны, и остальными ионами с другой 
стороны, - на первый взгляд набюдается разница, заключающаяся 
в том, что первые - одновалентны, а остальные-'-- двухвалентны, но это 

зависит только от того, что в присоединении здесь принимает участие 

только одна молекула НС\; в тех с.1учаях, когда в других комбинациях 
присоединяются две молекуJiы НС\, получаются такие же двухосновные 
кислоты, как и при присоединении воды. 

PtC14 + 2HCI = [PtCl6]H2 
1). 

Такие образования, получившиеся в результате при.:оединения, обQзначают как с о еж 11-

II е я ц я втор о r о пор я дк а или как к ом пл е к с я ы е сое.11инени11; под такооыыи под

разумеваются такие из э1их образований, которые заключают в себе сост~вные части, способ
ные существовать и самостоятельн '· Так, 503, SЬСJБ, Н20, НС!, AuC11 , KCI моrут существо
вать в качестве вполне самостоятельных веществ; пр од у кт ы ·•ах пр и с о един е ни• 

поэтому являются ,1<омплексами•. Наоборот, такое соединение, как HCI, не является комплек
сным, ибо сосг11вляющие его а,- омы Н и CI сами no rебе в атомном состоянии устоi\-
11нво сущ ствовать не могут. Инс.rда отдельные комплексы связа11ы друг с другоJd очень прочно, 
а и:;оrда их спязь бьша"'1" с,~абая. 1:{оличество комплексных соединений очень велико; к ним, напри-
1<1,р, прина лежаr гидраты солей, как MgC!~. 6 Н~О (Mg С!~ и J-1,0 как самостояте.1ьные с,,едияе
ния устойчивы), аммиа1<аты со.1ей ка·< AgC!. 3 NH3, .д,ю(:ные солн•, как К~РtС!,;(т. е. 2 KCl+PtClt) _ 
и,111 К3Со (NО~)б (т. е. 3 KN02 + Cv(I'!O~)J и многие другие кл11ссы соединений. с которыми 
в отделыюсти мы позна1(омимся в да,,ьнейше\1 изложении. Ионы также могут быть JСомпле"'с
иыwи, как, например, [Ni(NH 3)J", так ка·< ион Ni", так и остаток NH 3 устойчивы сами по 
себе, независимо друг о: друга. Частr,, однако, бывает, что устойчивость входящих -в комплекс 
состапны) частей стан вится возможной то 1ько бю1rодаря образованию комплекса. Так, напри-
111ср, Кз Mn С!& (т. е. 2 KCI + Mn С14) явдяеrся устойчивым соединением в то время, как полу. 
•шть Мп С14 в изr,лироБапном состоянии не удается. Поэтому точнее было бы обозна •ить 
.комплексным,1• такие соединения, которые состоят из нескольких компонентов, из которых 

каждый является сам по себе насыщ~нным. 

Аналогия между продуктами присоединения к PtCl4, молекул Н!О 
и НС! еще более удивите,1ьна: две молекулы НС!, или две молекулы 
Н20, или, наI<онец, одновременно по одной молекуле HCl и Н20~ могут 
присо~диниться к PtCl4: во всех с,1учаях получается двухосновная кислота, 
приче;:,,1 остатки CI и ОН от НС\ и НОН ,<жазываются настолько тесно 
;:вязанными с Pt С\4 , что не могут от него уже отщепляться при эле1'трв
литической диссоциации: 

PtCl,i,+2 HCl 

['rtCia ]н! 
Как мы видим, сумма всех остатков CI и ОН, присоединяемых к пла

тине, везде равняется шести, и Cl и ОН здесь могут, повидимому, зам~
щать друг друга в любых соотношениях, причем общий характер соедw-
11енил от этого не изменяется. Ми о лат и (Z. anorg. Chem. 22, 445 (190,~l) 
у,1.алось продолжить этот ряд еще дзльше; он получил целый ряд сое.1.н-

1) Чт бы не нарушать связтшсти нз..~vжеиня, мы уже здесь коснемс>1 и галоидных сое.ие181Й 
llt!fыpe, валентных зJ1,_ меl,103. 
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wениА, • которых у.и.алено еще больше атомов Cl и на их место вве.1.еньr 
остатки ОН; для некоторых из них он устанозил лишь теоретически воз
можность существования их по анаJ1огии с другими, уже известным.и соеди-

11ениями: 

[ Pt(oc~2)4 ]н2 ; [ Рt(0<;_Ь5 ]н2; [ Pt(OH)6 Jн2 . 
Таким образом существует полный "ряд переходов« между [ PtCIG ]Ht 

и [ Pt(OH 6) ]Н 2 ; отдельные ч.r1ены этого ряда получаются последовате"1ь
l!IЫМ замещением остатков Cl на остатки ОН. Один толы:о средний член 

этого ряда [ Pt(OC~\
1 
]н2 до сих пор еще не получен, но оп хорошо 

известен для других рядов аналогичных соединений. Такие же ряды пере
ходов можно установить и для соответствующих соединений бромидов, 
иодидов и т. д.; из этого следует, что галоидные атомы в комплексных 

галоидных солях могут быть замещаемы остатками ОН или други)\ш 
галоидами без того, чтобы от этого произошло изменение электрохими
ческого характера комплексного остатка: все эти соединения образуют 
,11,вухосновные кислоты, и Cl, Br, J и ОН могут в них быть заменены друг 
другом равноценно. 

Однако не всякий из таких заместителей, могущих быть введенными 
в комплекс, является безразличным в смысле изменения электрохимиче
ского характера всего соединения. Если мы сравним обсуждаемый нами 
ряд с упоминавшю.1~я на стр. 248 рядом: двойных ванадиевых фторидов, 
ro в обоих случаях обнаружим существенное различие: и там галоид под
вергался последовательно замещению - в том c.riyчae на Н:10, - но мо.r~е
кулы воды замещали при этом фтор в эJ1ектрохимическом отношении 
неравноценно: при отрывании каждого атома фтора валентность комплек
с1-юго иона по н и жал а с ь на одну единицу. Особенно многочисленны 
и хорошо изучены те случаи, когда атомы галоида замещаются а им и а

" ом. При этом выяснилось, что аммиак ·играет одинаковую роль с водою 
и что при каждом замещении одного атома галоида на одну молекулу 

а~,ошака отрицате,11ьная валентность комплексного остатка уме 1:1 ь ша е т с я 
на единицу. Наоборот, отрицательная валентность в о з растает, или же 
уменьшается положительная валентность на единицу, каждый раз в тех 
случаях, когда аммиак или вода в комплексе замещаются одним атомо11 

галоида. 

Сле.11.ующий ряд ил.т1юстрирует сказанное: 

[ (NH ) ] 
· ·' [ С (NH~)5 ] • • [ С (NH3) 4 ] • 

Со ~ е ' о Cl • о Cl2 , [ с (NНз)3] ~ Cl · 3 

Первый из этих комплексов представляет собой трехвалентный катион. 
С вхождением каждого нового атома хлора валентность его уменьшается 
на единицу, так что после вхождения третьего атома хлора последний 
член этого ряда достигает нулевой валентности: мы уже больше не имеем 
здесь иона, а - электрически нейтральное соединение, которое не может 
вступать во взаимодействие с другими ионами с образованием соли. Оно 
уже не явлпется также и проводником электрического тока, между тем 

ь:ак предыдущие соединения этого рода проводпт тоr, тем лучше, чем 

ближе они отстоят от начала ряда, причем электропроводность здесь воз
растает приблизительно ПDОпорционально числу :молекул аммиака, присут
ствующих в ядре, т. е. пропорциоliально валентности ион а. Совер
шенно такие же явления наблю..и.аются в тех с.1учаях, когда вместо атом2 
Cl в а.омп,r~екс встуr:ают другие отрмцательнь~е остатки, аналогично тому 



- 251 -

как это было н11ми установлено выше для СЛУ'fаЯ замещения Cl на ОН. 
Приведем в качестве пршлера данные, характеризующие изменение электро
проводности в приблизительно 1/500 N растворах для одного из таl{ИХ 
рядов ХJ1оридов; при последовательном замещении в комп.~ексном катионе 

групп NH:1 на отрищпельный остаток NOj происходят следующие изме-
11.!ния эле1-пропроводности: 

[ Co()'JН:J, Jc11 , [ с (NH,,),'\ Jct , 
о N02 z' [ 

(N,H3).] 
Со · u (N0)3 

ti, = 412 240 1,5 " 
Последний член здесь яrзляется, следовательно, практически уже не

проводником тока. Однако, он еще содержит молекулы N! \, и поэтому 
возникает вопрос, что произойдет, если мы продоажим замещение этих 
моле1<ул на остатки N02 еще да:1ьше, уже перейдя стадию образования 
нейтрального соединения. Имея в виду, что введение остатка NO~ каждый 
раз уменьшало валентность на единицу, можно предвидеть, что коrда 

в соединении не окажется уже больше по.тюжительных единиц валентно
сти, то дальнейшее введение еще новых остатков N02 будет теперь уже 
повышать отри ц .i тельную валентность - каждый раз на одну 
е..а.нницу. Это означает, что после того как положительный ион бJ1агодаря 
nостег.енному вхождению в него групп NO\) будет, наконец, нейтрализо
ван, то дальнейшее их вхождение обратит его в отрицательны й ион. 
Так на самом деле и происходит. Действительно, :uожно образоват1, 
такие отрицательные ионы, как: 

[ С (NH~)2 ]' 97 о (NO:), ; 11508 калийной соли = , 

которые теперь уже способны реагировать с ион а ми мет алло в• 
образуя с ними соли; последним членом ряда будет теперь соединение, не 
с:одержащее уже больше совсем молекул NH3, но одни только кислот
иые остатки; это соедчнение характеризуется уже трехваJ1ентным комп· 

лексным анионом: (Co(N02) 1] К3• Электропроводность его вновь возрастае1 
..1.0 значения 11-500 = 418. 

Таким образом, существуют остатки, которые своим вхождением 
вызывают появление отрицательного заряда комплексного иона или, соот

ветственно1 его повышение. Это - такие остатки, которые могут суще
tтвовать в качестве самостоятельных отрицательных ионов, например С!', 
Br', J', F', CN', CNS', О"ОН', NO/, SO/', SО4сн, С 20/, С03", N0:1' и т. д 

Однако таких остатков, которые бы увеличивали положительный заряд 
я.1.ра или соответственно уменьшали его отрицательный заряд, не существует. 

Наоборот, существуют с о ед и н е н и я, которые могут оттеснять от 
ядра отрицательные остатки и, не вызывая сами по себе ни более отри· 
цательного, ни более положительного характера этого соединения, все~ 
таки увеличивюот его положительный характер, благодаря тому, что 
оттесняют от него отрицательные остатки. Такими соединениями, так 
11азываемыми "нейтральными частю:и", являются например, Н20, NH3, S02, 

NO, N02, СО, S, С2Н 50Н. C6Hr,, FНз, N2H4 , NH,pH и многие другие .. Эти 
вещества уже в самостоятельном виде являются устойчивыми, в то время 
v:ак неrативирующие остатI<и в свободно~ виде сами по себе неустой
'lивы, но могут существовать как таковые только в виде ионов, или: 

в flолимеризованном виде, в качестве молекул. Поэтому присоеди:{ение_ 
вейтральных частей_ не изменяет валентности центрального атома: 

[ Cu(H30 ] · · [ Cu(H 20)3 J · • [ С11(Нр)5 ] • · 

( Ni(NHJ j · • f l'ЩNH~.\] · · { Ni(NH:1)0 J · · 

• 
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'Если же "нейтральные части" вытесняют И3 комплекса к11кой-нибу• 
неrатwвирующий комплекс, то комплексный ион при каждом присое_цинеКШI 
яейтральноrо тела становится более положительным на одну единицу: 

[ 
(CN),] 

Fe К! 
NO 

r (N02)~] 

Со К. 
L (NH3) 2 _ 

Nеп~.зя irpп этом считать, что, например, NH3 оказывает позитивирующее .1ействl!е 1111 r.. 
,аснованни, что o·i в воде образует ПОJJ011п1тепьные ионы (NH4)·; всегда сле;~ует де.~ат~. р11зли1111е 
·меж.цу нейтральным NH3 и попожитепьныw ~:оном (NH,)", 1шторый II таком виде никоr.u 
в комnлексы не вступает. 

Не~;ативирующие остатки способны замещать друг друга, причем ,.,. 
,не вызывает изменения валентности иона: 

r ~Н,), J [ ~Н,),] 1 (NH,), ] 
CoCI С!~, Со С!., Со С!~, 

Br - L J 

1- (NH,), ] [ ] [ (NH,). I (NH:\ 
Со CJ., Со С!~, Со Cl!, 

\ OI-i - NO! NO~ J 
. -

r (NH::)5 [ (NH,), J [ (NH,J,] 
Со С1 2 , Со Cl., Со Cls и т. д. 

L CN CNS СО.1 
То же самое можно сказать и относительно • нейтральных частей", тм 
как последние ведь сами по себе совсем не оказывают влияния на в" 
лентиость: 

[ 
. 1 [ (NH3

)
5 

] [ (NH3)-1 ] [ (NHJ3 
] Co(NH3) 6 С1 3 , Со С1 3 , Со С13 , Со Cl:1 ит.д., 

(Н20) (Н2 0)2 (Н 2 0)3 
при чем в особенности NH3 и Н20 в широкой мере могут быть заме
щены органическими аминами, напр. CH~NH!, C2H[,NH2 , пиридином, ани
.лином и т. д. 

К о о р д и н а ц и о н н а я вал е н т но с та ь р а д и к а л о в. Особеннв 
интересным представляется то обстоятельство, что ecJiи в компJiекс всту
пает какой-нибудь амин, который содержит две группы NH2, то он спо
собен замещать две молекулы NH 3• Так, например, этилен д из м: и Н. 
NH 2 • СН2 -СН2 • NH2 (сокращенно обозначен даJiыне, через "en ") и.н 
пропилендиамин, NH2 • CH 2 -CH 2 -CH:J · NH 2 (сокращение-.рп") при
надлежат к таr<им соединениям, которые могут заниюать место двух 

молекул NH~. Таким образом, следующие соединения соответствуют друr 
.и.ругу: 

[Co(NH~)oJC13 и [Co(eriblCI~ или [Co(pп)z]CI,. 
или 

,_ 

' 



Про такие радикttлы и.1и молекулы, которые образуют комплексный· 
1 

ион с атомом, характеризующим все соединение, так наз. "центральным. 

атомом м (здесь- кобальт), Вер не р говорит, что они являются радика
лами "координированными"; вскоре мы увидим, что число остатков мо
гущих быть координированными- ограничено. В то время как каждая 
молекула NH~ или Н 2О занимает в комплексе одно "l{оординационное 
место-, молекула (en) или (pn), занимает два таких места. Так как вода· 
равноценно замещает NHa, то с.1едует признать, что ее молекула занимает 
также только одно такое место. Соединения же, содержащие не скол ь к о 
гидроксильных групп, часто зан~iмают два координационных места. К та
ким соединениям принадлежит гликоль, ОН. СН2-СН1• ОН; в связи. 
с этим иону [Me(H20bl соответствует, например, ио.: [Ме(гликольЬl. 
Однако глицерин, имеющий три гидр01<сильньrе гру11пы, занимает тем 
не менее только два координационных места, как этого и следовало, 

ожидать по некоторым стереохимическим соображенинм (см. ниже). 
По нескольку координационных мест занимают часто радикалы много

основных кислот. Так, например, в соединении (1) иону Cl'. соответствует 
в производном (11) ион S04' или в производном (111) ион оксалатный: 

[ 
INH3), ] [ (NHJ4] 

Il. Со Cl; Ш. Со С!. 
so. (C~OJ 

Однако, известны также и такие случаи, когда остаток многоосновной 
хислоты занимает только одно координационное место, как, напри,1ер ... 
а случае соединения IY: 

1'1 котором, как и в соединении (ll) комплексный ион - однова.11ент~н. 

fl о м е н к .11 11 т у р а к о о р J: и н а ц ,i о н н ы х с о е .t и II е 11 11 й. За иск11ючевием "ней
тра11ьной части" NH3, которую обозначают термином .аимин• 1) вrе встречающиеся в комплексе, 
коорJ1;инированные остатки независюю от того, яв11яются 11и они .нейтра}!ьны.~и частями• и.11и 
отрицательными остатками, обозначаются названием этих остатков с прибавлением соедини
тельной гласной буквы .о•. Таким образоы, термины хлоро-,сульфато-, карбонато - означают 
l(Оорюшированные остатки CJ, S04, СО3• Термин .акво• обозначает коор.11.инированную воду, 
а термин .rидроксо • (вместо .rидроксш10") - коорJ!,инированный ОН. Термин .оксо• обозна
чает координированный О и т. J.. Названия координированных остатков с-тавят при наимено-
ванин в пер ед и н11зв11ния uентр11.11ьного атома, а число их обоэнn'lllют псрDЫМII слоrама 
названий rpe-rec11•x чисе..11, напр.: 

[co(N0~)1 .·1 трннитрито - триаюшнкоб:иrьт (Ш) ~) 
(NHзh 

r
Pt CI, J 

(NH8)~ 

дих.юро-жи11м.мик 11.1атина (lV). 

1) Ва11ент11ость самого l(ентра.11ьиого :пома обозначается цифрой в скобках; ·,та цифр& 
ставится в конце названия центра11ьноrо атома. 

2) По nред11ожению Московской номенк.1атурной комиссии выес-rо с.rова .амvин• u:едует 
аисать .амыиак•, а !'lместо •ре.uоженны:х: Вер 1,1 ер о u еое.u.11fите,11ыwх rлас11ых и с.юrов: .о•, 
"и•, .ев• и т. д. ставить пос.11е 11азвавия кoмruiнwe6paeyюlQliГQ м11та.~а II eиtiiкax •ФРf ,, 
унаемваmm1ю его аан1нtР.ост~.. (Прил. ред.) 



Если комплекс ямяетс11 к а т 11 • в о м, 
.:,вание 11н11она - на втором: 

[ Co(NH3)e] (N0~)1 

Нитрат rексаммиак - кобальта (~ 

f (NHз)i 1 
I Со С1 {'~ 

Хлорид хлоро-пентаммиак-кобаяьrа (Ш' 

Хлорид дигнлроксо - тетрамми111111.1а
тины (11) 

16( -

то ero наз•авuе ставитс11 ва 11ервом &1еае, 11 а-

Х.rорид 11;1Jкво - rстраммнак - 1юба11ьта (Ш} 

[ 
(Nli3) 4 ] 

Со CI 
J, 

Х11орид дшюд - тетр:~ммиак - кобаю,т11 (II' 

Броми.11 гексаурето~хрома (IЩ 

Лри этом особенно часто встречающийся спог .ам,·ин• (.зммиак•) большею частью ставят к~n&
сре.11:ственно перед названием мета.111а, С.lеJ{Овательно раньше ставятся названия остал~ных "оvр

жияированных оста.ков. 

Если же, комплексным является II ни он, ro с,авят ero название впереu;:, а :;а и..м 
иааят название катиона; например. 

Гr.ксахлороантимон(IП)ат калия Диоксотетр.:1бро~1уран(VI)ат к:1дия. 
Несколько иная, ыожет быть более логичная, но очень непривычная номенКJrатура, пред

.,11ожена В е р не ром (см. Neuere Aпschauungen, 4-е изд., стр 94). 

К о орд ин а ц ионное числ о. Если чис.rю могущих быть сгрупш,-
рованными около одного центрального атома остатков или молекул обозна
'lить к о орд ин а ц ионным числ ом, то в очень многих случапх оно ока

зывается максимально равным шести. Хотя могут, конечно, вокруг атомов 
-кобальта, хрома, платины и т. д. собираться и меньшее числ о групп 
чем 6-и тогда мы говорим о координационно - ненасыщенном 
-соединении; но никогда число групп, собранных у одного атома назван
ных выше элементов не прев ы ша е т 6. Следующие соединения явля
.ются примерами такого рода координационно-насыщенных соединений: 

t:уществуют, однако, некоторы~ элементы, для l(Оторых ма.ксю111,11ьное 
координационное чис.10 равняется 4; это -уг Л(:Срод, бор и 11зот: 

с другой стороны, сущеспзуют и другие элемент:01, с максиыа.,ьным l(СОр

динацио1-пiьв1 чисJiом 8; 'tюда относятся, прежде всего, молибден, обра
зующий характерное соединение [Nio (CN)8] К1, затеNI еще щелочsоземе.rь
ные :меr11.ллы, галоидные соли которых способны сы,зывать 8 молекул NHa, 
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например, BaCl2 • SNH~. Замечательно, что элементы с наименьшим 
атомным объе1.v10м (В, С) характеризуются также и наименьшим координа
ционным числом, и это обстоятельство несомненно находится в .связи с при
ролой координации вообще. А. В е·р не р в соответствии с воззрениями, 
позднее признанными всеми, представляет себе атом, как занятую веще
ством часть пространства; это вещество обнаруживает притягивающее дей
ствие равномерно во все стороны; отдельных направлений действия ва-· 
лентных сил первоначально не существует вовсе, и эти направления могут 

образоваться. только тог да, когда атом, вследствие присоединения к нему· 

других частей вещества уже · перешел в пространственно неоднородное 
образование. Наибольшее возможное покрытие различными остатками 
атома, функционирующего в I{ачестве ядра, осуществляется в том случае, 
~-:ог да последние располагаются вокруг этого цеытрального Атома так, что 
образуют все вместе тетраэдр (координационное число 4), или октаэдр 
(координационное число 6), или, и ног да, куб (координационное число 8). 
Три остатка мог ли бы группироваться вокруг центрального атома только 
t, одной пл о с к о с т и и поэтому оставили бы для его вале_нтных сил 
свободный путь во внешнюю среду; четыре остатка могут осуществить 
тюююе покрытие собою ядра только в том случае если атом очень мал 
по объему, а шести остатков, как оказывается-достаточно для этого покры
тия и при том случае, когда размер атома не слишком мал. Этот случай, как 
уже нами было указан<,, является наиболее распространенным. Если все 
6 остатков сгруппированы симметрично, то они занимают шесть углов 
октаэдр а, и уже Вернер с большой вероятностью доказал, что коор
динированные остатки расположены именно в виде октаэдра. Доказатель
ство, дтшое этому Вернером, основано на изучении соотношения изо
мерии эти~.соединений 1~ 

К о о р дин а ц и о н на я из о м е р и я. . Явление из о м е р и и для сое
динений этого рода, например, д.'IЯ соединений кобальта с координацион
ным числом 6, может иметь различные основания. 

Изомерия может, например, проистекать от того, что в одном случае 
радикал а соединен с кобальтом в к о м пл е к с, а радикал Ь с ним связан 
в ионизируемой форме, в то время как в другом случае а может иониз&
роваться, а Ь быт~, присоединенным в комплексе. Такого рода •зомерк~е 
мы имеем, .напри~1ер, в соединениях: 

Сульфат брсмопентаамr,шак
коба.1ьта (III) 

и 

Бро:.:чд су.1ьфатопентаммиа1.-
1;об,шыа (III) 

Оба эти соединения имеют одинаковый состаz, но в первом и~ них nель.~11 
обнаружить присутствия брома реакцией с AgNO~ в то вре:м:я как S04 

1) Блестящее подтверждение правю1ьности приняп:я октаэJ1ри•1~скоrо р~--nолож'"ния бЫJю 
недавно получено путем рентrеноспектроrрафических снимков (S с h е r r er i: S t о 11. Z. anorg 
C11em.12t,319[1922J;\Vyckoff, Bozart\1 идр., J. Amer.Chem. Soc. 43 и 44 !1921, 1922]). 
При этом оказалось, что, например, такие соединения, как [Ni1NH3\]C!2 и (PdBr~J Rb~ 1ш1: 
[Sif6](NH,i)~ имеют псе совершенно однш1ково~ сч~оенпе; ~юле:,у,1ы :~ммиа1,а, как и i!ТO:ltЫ 
галоида, зJН1н1ают уr.1ы ос;тз.э;(га, в центре которого юходится центра::ьный атом. Соли ю..rеют 
ту же решетку, как и Cilf2 (см. стр. 2'24,, то.,ько на ыесте атомов Са находятся здесь ра.11:.~
калы [Ni(NH3\], (PdBrG) п т. д. Расстояние ~,еж;у сере 'и, ин а ми ато:..юв !'!ПИ, соответ
ственно, меж1у сеrе;щн:ши групп бьио точfrо изм::;ро:ш, приче~r оказi1.1ось, как этого и тре
б~ет теор11я В ер t~ е р а, что уг.:1ы октазl!ра расп•) .. ож,:ны ба:~же ,: ц~нтралы.юму атому, чем aтo:w:w. 
вttразующие друrои иотт .. 
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t1з tt~гo осаждается при действии ВаС12 , а во втором, наоборот, 504 не 
осаждается действием ВаС12, но Br выпадает в осадок при действии AgN01• 

Эта изомерия зависит лишь в той мере от пр,>етранственного располо
жения, поскольку частицы, стоящие ближе к кобальту (в первой сфере), 
свя3аны с ним прочнее, а те, которые его непосредственно не окружают 

(стоят во второй сфере), связаны с ним менее прочно. 
Однако, наблюдаются также формы изомерии, которые зависят только 

от разницы в расположении частиц в первой сфере. Т:ш, например, суще
ствуют два ряда соединений, которые в обоих случаях содержат одно-

uа,1ентный сущ~ственно не ОТJIИчаются между 

собою по своим реакциям, но различны по физическим свойстнам их 
производных. Согласно Вернер у такая изоыерия легко объясняется 
взаимным пространственным расположением, "оторос занимают остаткЕ 

N02 внутр и октаэдра друг относите.1ь!--ю друга. Здесь представляются две 
uою1ожные группировюt групп NO~: они могут или з1ню1ать в октаэдре 
соседние мес1а (в положении cis), или же находиться в противопо
ложных его углах (в положении tra,1s) (см. рнс. 47); третье размещение 
их з,11.есь - невозможно. 

[ 

а, 
У! u действительности изнестно очень ъ.шого соединеннй тина Мс· 

ь~ ) 
обнаруживающих этого рода изомерию, прнчем ыи в одном случае Нt 
у.1,алось обнаружить больше дв:1х изомеров для соединения одного и 
того же эмпиричесь:(JГО состав~, что и находится н соответствии с окта-

NOi 

(о Со 

cis traнs 
r11c. '47. 

о-со 

\ 
t; о 

о 

Рис. 4S. 

эдрнчеrкой форму;юй. Можно .11.аже установить, нот о р ы .f\ из .-8ух 
113оuеров соответствует c.is - форме и который формуле 1raпs; - в одном 
из них, uожно ваместить обе группы а остатком ,1.вухосновной кислоты, 
1.в.ириыер остатком СО8, меж,1.у теu как 11 ,1.pyrou 8,юuере это замещение 
не удается. Представляется очень вероятным, что это замещение может 
нроисхuдить только в том случае, если замещаемые остатки занимают 

еоседние uеста, так что получающееся соединение соответствует формуле 
(рис. 48), так как ес.11и бы они находились в положении trans, то при
IIJЮСЬ бы для возможности замещения допустить для остатка· С03, спо
собность к весьма значите;1ьноuу растягиванию, а это противоречит дан
ным из органической .химни о характере этого остатка. Тот из изомеров. 
ь котором оба опатка а спосо,нw замещат1ося естатком .1. в ух осно8но'1 
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кис.11оты, представляет, следовательно, собою , cis • форму, а дpyroй
trans - форму. Это заключение подтверждается также и .J1.руrим путем: 

( а3) · . 
..I.JIЯ соединений типа Ме Ь

3 
, должны существовать, согласно окта-

эдрической формуле, также два изомера (рис. 49), что вполне подтвер· 
ждается эr<спериментальн.ыми данными. В соединении (1) мы здесь имеем 
только сis-положения, в соединении (11)- кроме того одно trans • по
ложег.ие, именно только одно, третья возможность строения исклю
чена. Если теперь заместить только один из остатков а -1:1а Ь, то 
в первоu случае мы безусловно получи~ только одно c1s- соеди
нение; во втором же может кроме c1s - соединения образоваться 
и trans- соединение: эти соображения также подтверждаются опы
тоJ.1. Из сказанного вытекает вывод в отношении того, который именно 
нз изомеров представляет собой сis-соединение; таковым будет тот 

из них, который даст при замещении 

только один продукт, в то время как 

при замещении trans - изомера будет 
присутствовать также и продукт заме

щения cis - соединения. Оказывается" 
что тот изомер, которому согласно ги

потезе, объясняющей замещение остат
ком двухосновной кислоты, приходится 
приписать cis- строение, совпадает с 
cis - изомером, опре,с1.е ·;яемым в качестве 

такового из опытов замещения трех• 

замещL·нных соединений. 

t, 
.l 

()' 

& 

Рис. .f9. 

Рис. W. 

а 

Jl 

Q 

trans 
Рис. 51. 

Второй факт, доказывающий правильность октаэдрической формулы 
состоит в существовании оптически деятельных из оме ров. • 
совпадении их свойств с данными теории. Соединения обладают спо
собностью вращать п.1оскG>сть поляризации света в том случае, если 
.в.ля них может быть получено зеркальное изображение, которое никаким вра· 
щением не можент быть с ними совмещено. Такого рода зеркальные изомеры 
получаются, например, из октаэдрической формулы для комплексов типа 
[Me(R2bl, где R2 означает остаток, занимающий два координационны){. 
места, как, например, радикал щавелевой кислоты или этилендиамин. На 
рис. 51 показана зеркальная изомерия таких комплексов. 
Оба приведенных wa этой фигуре рисунка не могут быть совмещены 

никаким вращением, - они находятся между собой в отношении предмета 
к его зеркальному изображению. Вернер (1912-1918) во многих случаях 
uроизаел разделение на оптические компоненты соединений этого типа, 
иолучаемых сначала в виде оптически нейтральной (рацемической) смеси; 
он зто осуществил путеu кристаллизации с оптически активными кисло

тами, наприм~р. с бромкаифорсульфокислотой, - если они ПDедставляпв 

Jleepcllll-<lk• DJIUЯ, }7 
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собой основания или с оптически деятельными основаниями, как, напри
мер, со стрихнином, если они представляли собой кислоты. В качестве 
центрального атома он пользовался родием, иридием, кобальтом, хромом 
и др., а в качестве двухвалентных остатков вводил этилендиамин, пропи

лендиамин, щавелевую кислоту и, что заслуживает особого интереса, 
(В. 47, 3087 [1914]) соединение: 

(ОН)2 
Со 
(NH~),,, 

~з этом соединении две гидроксильные группы занимают два соседних 

угла октаэдра. Полученные при помощи этого соединения оптически актив-
11ые вещества совершенно не содержат углерода, так что этим было опро

вергнуто предпожение, что оптическая активность этого рода соединений, 

будто бы, связана с содержащимся в них углеродом. Удельное вращение 
этого соединения необычайно в~лико, оно достигает многих тысяч гра
дусов и, следовательно, в этом отношении намного превосходят органи

ческие соединения. 

О м н о r о я дер н ы х комплексных соединениях см. стр. 283; относительно в н у т р е н н и х 
-комплексных соединений - см. стр. 298, 

Гл а в на я и побочна я (дополнительная) валентности. Ха· 
р а кт ер х им и чес к их с в я з е й, который господствует в координа
ционных соединениях, служил предметом многочисленных споров. Ту 

силу, которая соединяет молекулы, способные к самостоятельному 
устойчивому существованию, часто обозначаJIН как си.1у по б очной 
(дополнительной) в-.а лент но ст и. Отличается ли она от си.r1ы, 
удерживающей атомы Na и Cl в молекуле NaCl и каким именно 
образом? В п ростр ан ст венном отношении, как показал Вер
н ер, не существует решительно никаких различий в поло-жении 
присоединенных остатков, удерживаемых главной и побочной валент
ностями. Все такие остатки, независимо от того, являются ли они ради
калами или целыми молекулами, могут уместиться в октаэдрическую 

схему; поэтому отдельные члены, составляющие октаэдр, могут быть свя
заны как при посредстве главной, так и при посредстве побочной ва.,ент
ностей. Даже в кристалл ах простых соединений, как NaCI, образуютсп 
эти комплексы. На рис. 52 представлена кристаллическая решет к а 
одного щелочного галоидного с о единения; темными круж

ками на ней обозначены атомы щелочного мет ал л а, а светлыми -
га л о и дн ы е атомы. Если обратить внимание на находящийся в середине 
куба атом щелочного металла, то видно, что он окружен шестью атомами 
rа,юида, находпщимися в одинаковом в отношении его положении; он, 

таким образом, образует ц~нтр октаэдра, углы которого заняты атомами 
галоида. Если мысленно распространить эту решетку на ближайшие 
атомы, то окажется, что и атомы галоид а совершенно аналогичны~~ 

образом могут быть рассматриваемы как находящиеся в центрах октаэдров, 
углы которых теперь образуются атомами мет ал да. Таким образом, 
например, в кристалле поваренной соли находятся· не отдельные, 
имеющие самостоятельное существование молекулы NaCl, но имеетсп 
непрерывная гигант с к а я молекул а, в которой можно обнаружить 
как группы NaCI, так и группы [Na(C1)6] и равным образом [Cl(Na)6]. 

Сообразно с этим, для кристалл и чес к ого с о ст оп ни п можно и со
единения с главными nа.1ентностями рассматривать также в качестве мо

лекулярных соединений (Р f е i ff е r, Z. anorg. Chem. 97, 161 [1916] ). Однако, 
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можно всегда делать различие между главными и побочными валентностями, 
посколы:у те остатки, которые мы выше обозначили термином "нейтраль· 
ные части", никогда не могут стать ионами, между тем как несамостоя
тельные остатки могут существовать и в виде ионов. Таким образом 
после их отделения от центрального атома они обнаруживают некоторое 
различие. Когда прежде говорили о валентности, то г.1авным образом 
имелось в виду число зарядов, которое может принять тот или иной атом 
или, соответственно, радикал. Валентность в электрохимическом смысле, 
присуща, таким образом, только несамостоятельным остаткам, и число 
их зарядов именно и обозначалось, как r лав на я 
вал е н т н о ст ь, так как присоединение электри· 

чески н ей т р ал ь н ы х остатков рассматривалось 
как нечто второстепенное, как побочная деятель· 
ность атома или молекулы, которая для появле· 

ния способных к существованию образований не 
должна обязательно проявляться. Очевидно, что 
против такого разделения можно многое возразить, 

и что оно является до некоторой степени произ· 
вольным. Процесс соединения AuCl + С12 с обра· 
зованием AuCl3 или же - Са и Н2 с образованием 

' .. . ' 
: . t 

.. +::·~т- -:~-~;~:1- -----

СаН2 происходит в обоих случаях между двумя Рис. 52. Кристаллическая 
безусловно самостоятельно существующими частями, решетка NaCI. 
и тем не менее этот процесс все-таки рассматривают большею частью,· 
как изменение главной валентности, так как нам, кроме того, известны 
другие соединения золота, в которых последнее электрохимически 

трехвалентно, а также соединения кальция, где он является двух· 

валентным. Если же положить в основание образования соединений 
воззрения, изложенные нами на стр. 20, то раз.11ичие между главной 
и побочной валентностями почти совершенно исчезает, так как и при 
соединении веществ также имеющих самостоятельное существование 

происходит перегруппировка электрического силового поля, и всего 

электронного сооружения. Если поэтому, из соображений удобства, 
представляется пока желательным сохранить противупоставление r лав· 
ной и побочю~й валентности, то это различие может быть основано 
только на определенном с о r л а ш е ни и, а именно в том смысле, 

что главная валентность вызывается той химической связывающей 
силой, которой можно противопоставить силу электрического тока; 
соединения с главными валентностями разлагаются при действии 
электролиза, подчиняясь при этом закону Фар аде я, или же они обна· 
руживают по крайней мере очень далеко идущую аналогию с соедине· 
ниями, которые претерпевают также разложение. Связи же побочной 

, валентности являются местами разрыва, при котором в виде осколков 

первоначальной сложной молекулы образуются не ионы, а самостоятельно 
существующие составные части. Часто последние, впрочем, подвергаются 
дальнейшему изменению, так что их нельзя длительно у держать в том 
первоначальном состоянии, в котором они обраsовались в момент разрыва 
связи. 

Прочность связей побочной валентности бывает чрезвычайно различной 
и в зависимости от этого различной бывает и прочность самого комплекса. 
Наряду с чрезвычайно непрочными комплексами, которые мы наблюдаем 
в виде двойных галоидных соединений двух. и трехвалентных металлов 
(KMgCl3 • 6Н20), известны и такие, разложение которых на их компоненты 
не удается уже никакими способами без того, чтобы одновременно не 
наступило далеко идущее распадение и самих составных частей комплекса 
{K3Fe(CNbl; существуют также и все промежуточные степени прочности. 

17* 
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В числе причин, обусловливающих устойчивость комплексов, немалу• 
роль играют стерические (пространственные) соотношения, однако после.ж.
нее слово в этом отношении еще не сказано. Существенное влия
ние на побочную валентность оказывают также и те части соединения, 
которые находятся в нем вне комшrекса; так, например, катионные ко11-

плексы [Me(NH3) 6]·· бывают наиболее устойчивыми в тех случаях,. когда 
с ними связаны ионы J' или С!О./ и, наоборот, они мало прочны, нахо
дясь в связи с ионом СН3СО/, а в сочетании с ионом СО/ они даже 
совсем t:1еспособны к существованию. На этих соотношениях мы еще 
остановимся в дальнейшем изложении. 

Побочные валентности по своему действию не являются в каком либо 
отношении "подчиненными" главным: они, например, вовсе не "слабее" 
их. Энергия, освобождающаяся при их появлении, например, в виде обра
зования тепла, иногда значительно больше, чем энергия многих главных 
валентностей. Так окись серебра Ag20, обычно принимаемая за соеди
нение, в котором проявляются гJiавные валентности, разлагается несрав

ненно легче, чем комплекс [Ag(NH):,J; комплекс [Сu(Н,Р)Г гораздо ста
би.1ьнее, чем простое соединение CuJ2, и таких примеров можно было бы 
привести сколько угодно. Не следует также считать, что побочные ва
лентности являются в некотором роде как бы о ст ат к а м и валентности, 
которые остаются после исчерпывания активности главных валентностей. 
Наоборот, возможность действия побочных валентностей даже в о з
растает, и притом -в значительной степени, уже и тогда, когда главные 
валентности проявились уже в максимальной возможной степени. 

Это видно уже по прочности, с которой связываются нейтральные части 
с различными степенями окисления одного и того же металла. NH:1, например, 
гораздо крепче связан с соединениями cu··, чем с соединениями Cu·, с соеди
нениями cr···, чем с соединениями Cr"", с соединениями Со ... , чем с соедине
ниями Со .. , с солями рс··,чем с солями Pt·· и т! д.; только для железных солей, 
повидимому, соотношения здесь обратные, так как более устойчивыми яв
ляются аммиакаты двухвалентного железа. Наоборот, частсt соединения 
с главными валентностями могут стабилизироваться только при том усло
вии, если в них участвуют и побочные валентности; так, сам по себе 
непрочный иодид двухвалентной меди CuJ2 становится устойчивым, если 
~ его молеку.1у вступает NH3; нам известно очень стабильное соединение 
с формулой [Cu(NH3) 6]J2• Целый ряд солей, как, например, нитриты тя
желых металлов, вообще невозможно получить без одновременного введе
ния в их молекулу нейтральных частей и поэтому совершенно бесцельно 
пытаться получить в обезвоженном состоянии некоторые соединения, су
ществующие только при наличии в них кристаллизационной воды, как, 

например, сульфиты тяжелых металлов; при попытке отнять от них ней
тральную часть, образующую комплекс, их молекулы разрушается, или 
подвергается изменению, в данном, например, случае они разлагаются на 

сульфиды и сульфаты. 
Мы не знаем цианидов трехвалентных металлов, однако нам: известны 

их двойные цианиды; кроме Со(ОН)3 неизвестно ни одного соединения 
трехвалентного кобальта, которое бы не было комплексным, и наоборот, 
существует очень много комплексов трехвалентного кобальта; то же самое 
:можно сказать и относительно соединений четырехвалентного марганца 

и многих других. Таким образом, мы видим, что самое образование выс
ших степеней валентности какого-нибудь элемента часто вообще бывает 
обусловлено образованием: комплекса: без образования комплекса эти 
высшие степени валентности некоторых элементов в этих СJ1учаях вообще 
не наблюдаются. Поэтому неправильно рассматривать побочную валент
ность как только о ст а точную валентность и принимать, как sто, на-
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пример, ошибочно делали раньше, что побочные валентности наблюдаютса 
еще тогда, когда центральный атом уже больше не в состоянии проявляп. 
свою главною валентность (полную валентность, электрохимическую валент
f1Ость). Побочные валентности, не представляют собой главных валент
ностей раздробленных на части и, по крайней мере, они не должны обя
зательно считаться таковыми. 

Мы видели, что побочные валеmности возбуждают проявлепие главной 
валентности; однако их действие в этом смысле распространяется также 

и на другие, новые, побочные валентности, которые образуются в других 
местах молекулы. Молекулы, которые проявили действие уже доста
точного числа побочных валентностей,моrут в этом случае присоединять 
еще другие нейтральные части, к чему они до этого не были способны. 
Это как бы новообразованная способность к присоединению обнаружи
вается, повидимому, особенно сильно в тех случая~ когда присоединен
ные нейтральные части имеют очень большой ооъем. Так, например, соли, 
содержащие в качестве нейтральных частей объемистые коффеин или 
rексаметилентетрамин, могут связывать необычайно большие количества 
кристаллизационной воды; щелочные полииодиды присоединяют кроме 

того еще анилин, в то время как ще11очные иодиды это делать не спо

собны. Еще не выяснено, в каких именно местах молекулы происходит 
присоединение этих добавочных нейтральных частей. Следует еще упо
мянуть, что координационное число возрастает в том случае, если при

соединяющий атом находится между двумя очень объемистыми остатками; 
так, например, координационное число атома Ni равняется 6; между тем 
никкелевые соли одноосновных кислот, отличающихся большим объемом, 
l(ак, напр':'мер, 

/--"' . /--"' 
"---/ СО2 -№-СО2 '-..... __ / 

способны присоединять 8 или даже большее число нейтральных частей. 
(Ер h r а i m. Ber. 51, 644 [1918]; 53, 548 [1920] ). Быть может это зависит 
от того, что пространственные соотношения вокруг центрального атома 

в таких молекулах особенно благоприятны, причем центральный атом 
в таких случаях располагается как бы в своего рода полости, которая 
может быть заполнена нейтральными частями. 

В заключение скажем еще несколько слов об электрохимическом действии главных и по· 
бочных валt нтностей на валентность самого комплекса. Побочные валентности не от.шчаются 
способностью нась. щать и во: буждать э11ектрохимическую (фарадическую) вз,1ентность. По
следняя возникает и существует независимо от одновременного существования нейтральных 

частtй в ~ю.1екуле. Ско.~ько бы ни прибавлялось нейтральных тел к соли закиси железа, она 
от этого никогаа не перейдет в окисную соль. Однако, в тех с 1учаях, когда остаток, связанный 
при посредстве r лавной валентности, вступает в к о орд ин а ц и ю со своим э.~ектрическим анти
подом, то его в,тенпюсть, проявлюсщаяся в отношении в не ш не r о п r остр а нс тв а, умень
шается блаrод11ря эюму на число, выражающее вален1ность остатка. Обремененный по5очны~,и 
валентностями атом хрома [Cr"' (Nx)] всегда по своей rлавно:°1 валенrности .оказывается трех-
валентным; если, однако, один из связанных этой главной ва 0 ентностью рпдика.1ов как бы 
перейдет на ту же сторону мо.1екулы, где расположен и сам Cr"', то эта сторона (часть) 
молекулы сдела~тся двухва.1ентной [cr··· (Nx-1)CI']", а после притягивания в:ороrо отриuатель-
ноrо атома - даже и одновалентной [Cf'" ( N'x-2)CJ.,'']'. Побочные валентности при этом играют 
роль только в той мере, поскольку их число огранf!чено координаuионным числом 6 и поэтому 
на каждый присоединяющийся к uентра., ному атому Jipoмa отрицательный остаток должна 
быт~. удалена от этого uентральноrо атома одна неt1тральная часть так, чтобы максимальное 
координаuионное число не ок~залось превзойденным. И, на,,борот, можно сказать, что ней
тра.11ьные части при vx вступлении оттесняют отриu,.те.чьные остатки от uентральноrо 

атома и благодаря этому изменяют валентность коu:п.,екса. Однэко не сами они обусловливаю1 
,то измеяение, ко посJtеАНее вызwвается тоJtько измененwым п о л о же и и е 1r1 отрицате.u.иых 
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()СТатков. Общая же сумма ,r.1аnных ва.1ентностей I!ентра11ьноrо атома и связанных с виы 
остатков, независимо от того, находятся .~и они внутри или вне комплекса, всегда остаетса 

постоянной. ' 

Теория "валентности поля". Если мы будем определять 
соединения с г.1авными валентностями в качестве таких, при обра
зовании которых происходит переход электронов от одних из их ком

;-~онентов к другим, то тогда и ковалентные соединения нам 

1ридется рассматривать ( стр. 20) в качестве соединений, образо
ванных благодаря проявлению побочных валентностей. Будем ли 
мы действительно считать, напр., молекулу хлора или вообще всякое не
полярное соединение за соединение с побочными валентностями, - или 
нет - это дело вкуса и зависит от довольно произвольных определений, 
которые логически не являются вполне обоснованными. Поэтому в послед
нее время вообще склонны уничтожить разницу между главными и побоч
НЫ!\IИ валентностями и вместо этого разделять химические соединения 

на - электровалентные и ковалентные ( стр. 20). Одна~<о кроме этих 
двух классов соединений существует еще третий, и к тому же наиболее 
обширный, в который бесспорно входят только те соединения, которые 
раньше обозначали в качестве "соединений с побочными валентностями", 
причисляя между тем значительное число несомненно ко!:алентных соеди

нений к соединениям с главными валентностями. Этот класс состав.1яют 
,, с о е д и н е н' и я с в а л е н т н о с т ь ю п о л я". 

Если считать, что вещество построено из положите.'lьных и отри
цательных электрических частиц, то, между ними, в виду того, 

что эти частицы находятся друг от друга на известном, хотя бы 
и крайне незначительном расстоянии, должны образовываться электри
ческие поля, которые заполняют пространство между положительными 

и отрицательными частицами. В этом смысле уже элементарный атом 
имеет электрическое поле, так как в нем имеются отдельные положи

тельные и отрицательные области (Томсон, Штарк, К а уф м ан). Еще 
обширнее- эти поля в пол яр н ы х молекулах: в молекуле NaCl атом 
натрия образует положительный, а атом хлора отрицате.'lьный полюс, 
а между ними находится силовое поле. Вторая молекула хлористого 
натрия, которая приблизится к первой, будет поэтому стремиться при
нять такое положение, чтобы ее отрицательный полюс занял положение 
возможно близкое к положительному полюсу первой молекулы, а поло
жительный полюс- приблиаился бы к отрицательным полюсу первой. 
При этом получится образование, соответствующее схеме строения моле
кулы Hg2Cl2, представленной на рис. 38 (стр. 217). Этим, однако, не ис
черпываются возможности присоединения, но действие поля будет про
стираться и дальше, также вверх, вниз, вперед, назад, направо и налево, 

другими словами - по всем направлениям пространства. Новые молекулы 
будут, таким образом, присоединяться по трем направлениям простран
ства, и в результате получится гигантская молекула, в которой нам не
трудно узнать кристалл. Последний, следовательно, образуется бла
rодаря действию валентности пол я, которая может, со своей стороны, 
обнаружить все переходы к электро- или к ковалентности, поскольку 
ее действие может быть связано с отклонением электронных орбит в от
дельных молекулах. Наиболее чистый тип продуктов присоединения будет 
встречаться у тех соединений, у которых это отклонение (электронных 
орбит) происходит всего меньше. 

Таким образом, благодаря действию валентно ст и пол я, могут, 
протекать реакции присоединения, в которых переход электронов и не 

играет существенной pomt и для которых равным образом не является 
характерной о_бщая принадлежность одних и тех же э.,rектронов к разлнч-
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ным атомам (ковалентность). К этого рода процессам принадлежит, например, 
наряду с многими другими, образование гидр ат о в, а мм и а к ат о в, и ли 
двойных с о л·е й. Покаже~1 на нескольких примерах, к каким вывоцам 
здесь приводит принятие связи при посредстве валентности поля (Ер h
r а i m. Chemische Valenz-und Вindungslehre, Leipzig, 1928, стр. 259). 

Представим себе, что, например, в соединении типа [Ме(Н20)х] R 
электронный эффект центрального атома, Ме, находящегося по нашему 
предположеню в ионизнрованном состоянии, распределен по поверхности 

его внешней ободочки. Разумеется не сдедует думать, что эти эдектроны 
неподвижны: они находятся в определенном движении, однако некоторые 

средние точки их действия при их движении могут выделяться, как осо
бые места проявдения энергии, и пос.'!едние можно рассматривать как 

угловые точки октета. Cor.1Iacнo этому в таких углах будет особенно 
сильно обнаруживаться э.1Iектроотрицательное действие составных частей 
атома; наоборот, на средних точках плоскостей куба октетов это электро
отрицательное действие выражено наиболее слабо. Может быть 2десь это 
электроотрицательное действие под влиянием атомного ядра даже прямо 
таки переходит в электропо.1Iожите.1ьное действие. Во всяком случае атом 
представляется окруженным силовыми полями, которые, соответственно 

положению шести средних точек плоскостей куба, имеют шесть наибо
лее положительных полюсов. Это представление можно, конечно, помимо 
октет а, который здесь рассмотрен лишь в качестве примера, - прило

жить и ко всякой иной конфигурации электронов. 
Если теперь какая нибудь молекула, вроде Н2О или NH3, представляю

щая из себя биполь (а ведь чрезвычайно большое кол1.Р1ество мо.1екул 
являются биполями), приблизится к центрально.му атому, то ее отрица
тельные полюс, в наших случаях, следовательно, rшслород и, соответ

ственно, азот, будет испытывать притяжение со стороны средних точек 
плоскостей куба; поэтому он расположится. вокруг центрального атома 
в положени!l углов октаэдра. Этим и объясняется координационное число 
шесть, или\ если центральный атом образует тетраэдр, - координацион
ное число ч е --..' ы р е. Координационное чиt.:.'!О шесть не может 'быть пре
вышено в том случае, если шесть нейтральных частей уже полностью 
окружают центральный атом; если же они при этом оставляют достаточно 
места для вступления еще новых нейтральных частей, то вокруг цен-· 
трального атома может сгруппироваться и б о ль ш е шести нейтральных 
частей, так как ведь силовые поля являются положительными не только 
в средних точках плоскостей куба. Если место на плоскости куба доста
точно велико для принятия по две нейтральных части, то координа-
ционное число шесть обращается в число двенадцать. · 

Е . б u u u '. 

ели термическая энергия коле ании присоединенных неитральных частеи - велика, то oв.rt. 

будут преодолевать притяжение положительных полей и начнут, частично или полностью 
отщепляться в результате диссоциации. Если путем диссоциации удаляются толы,о некоторые 
пз них, то остающиеся при помощи своих атомов, образующих отрицательные полюсы, будут 
в особенно сильной степени концентрировать на себе положительное действие центрального 
атома: На долю каждой прикрепившейся отрицательной частицы теперь будет приходиться 
уже не одна шестая часть положительного силового поля, но освободившаяся энергия поло
жительного поля с мест отщепления оторвавшихся частиц добавится к энергии притяжения 
остающн.хся; она будет, правда, действовать не с той силой, как в наиболее благоприятных· 
ыестах ее приложения, так как центр ее возникновения будет теперь отстоять дальше от 
нового места ее приложения. 

До сих пор мы ограничивались рассмотрением таких соединений, 
в которых присоединенные молекулы являлись "нейтральными". Перей
дем. теперь к соединениям типа (AlF6)Na3, где соединенные с централь
ным атомом остатки явJrяются заряженными ионами ([F] '). Наблюдающиеся 
здесь соотношения совершенно такие же. Атом алюминия является окру-



- 264 -

женным электронным октетом, который образуется уже при возникнове
нии соединения AIF3• Этот октет имеет шесть плоскостей куба, обла
дающих наиболее электроположительными серединными ·точками. Три из 
них электростатически притягивают три атома входящих в молекулу AIF3• 

Три остальных являются в электростатическом отношении ненасыщен
ными и могут, поэтому, притягивать ь:акие-нибудь другие отриаательные 
~оны, например, ионы фтора, находяш.неся в молекулах NaF. Дело здесь 
заключается, следовательно, также только в электростатическом притя

жении наиболее положительными частями атома А!, как и в предыдущем 
случае дело сводилось к притяжению I-I 20 или NH3 наиболее положи
тельными частями атома Ме. Также и здесь, при октетной форме атома, 
произойдет октаэдрическое распqложение ионов фтора. Для того, чтобы 
здесь могло быть в наличности достаточное число ионов фтора одновре
менно должны, конечно, здесь же оь:азаться и атомы натрия; ведь они 

в равном числе содержатся в тех молекулах фтористого натрия, из -кото· 
рых почерпнуты присоединенные к коиплексу ионы фтора. Между тем 
надо заметить, что нет большой разницы в том, притянуты ли, как в пер· 
вом классе, положительными плоскостями атома (при помощи отрица· 
тельных полюсов) н е й т р ал ь н ы е ч а ст и или, как в данном классе, 
такому притяжению подвергг.ются отрицательные ионы. Вся разница 
состоит только в том, что когда притягиваются отрицательные ионы, то 

соответственно и положительные ионы до.1жны оставаться где-то, напри
мер во внешней сфере. При этом самое ядро также может функциони
ровать, как положительный противовес в отношении присоединенных 
отрицательных ионов. Существенным при этом является только, чтобы 
ядро при этом приобрело замкнутый октет, у которого шесть плоско
стей могли бы действовать в качестве положительных мест прикрепле
ния (или чтобы ядро приобрело квартет, у которого четыре тетраэдри
ческие плоскости могли бы также функционировать в качестве плоско
стей прикрепления). 

Соответственно с этим, в соединениях подобных (AIF 6)Na::, несомненно 
существует разница между главными и побочными валентностями. А именно, 
здесь все атомы проявляют r лавную валентность в том смысле, что они 

отдают или принимают электроны, благодаря чему они приобретают 
структуру атомов бла:ородных газов. Но сверх того атом алюминия 
и атом фтора проявляю1 еще и побочную валентность в том отношении, 
что первый из них элекч·остатически притягивает своими положитель
ными местами прикрепления отрицательные ионы фтора; располагая их 
вместе с тем вокруг себя в виде наиболее геометрически правилыюго 
тела. 

Теперь мы переходим к рассмотрению соединений, в которых, как: 
например, в [MeC!iH,P)::I, ,:обраны как нейтральные части, так и отри
цательные атомы. Никакой разницы в действии побочной валентн~: :тн на 
включенные части здесь ке существует. Как молекулы Н .О, так Ii :ю:Е,I 
Cl' удерживаются элеъ:трuст1:1тическим притяжением сред1-iих точек шю
скостей А1е - октета. Korдt1 при переходах в ряду: 

[МеС16]К3 -+ [МеСЦН;р)]Кi-+ [МеС14(Н 2ОЬlК-э-: [MeCliHJObl-+
- [MeCJiH20)4]Cl .... [MeCl(H20blCl 2 [Ме(Н2О)о]С!3 

атомы хлора шаг за шагом вытесняются молекулами воды и при этом т~ иs 

них, которые в первых членах не способны к ионизации, становятся в с.11е
.дующих членах все более и более способными к ионизации, - то это про
исходит от того, что при конкурею~ии между Cl' и Н"О за место около цен· 
трального атома, по мере возрастания внедрения воды, последняя в отно-
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шении своего пр и тяже ни я к полю приобретает переве-с и оттесняет 
С!' от атома Ме. Поскольку хлор уже перестает удерживаться валент
ностью поля, он начинает обнаруживать свои ионные свойства. Можно 
было бы ион (МеС16]'" рассматривать, как внутренний комплекс; действи
тельно, хотя атомы С!, благодаря отнятию у них атомом Ме электронов, 
и образуют здесь полные октеты, но все же они удерживаются атомоN 
Ме и не могут перейти в состояние с в об од н ы х ион о в, так каи 
средние точки плоскостей октета Ме одновременно у дер живают эти отри· 
цательные атомы С!. Только тог да, когда средним точкам плоскостей 
будет предоставлен в качестве замены атомов С! (ионов) другие объ
екты, например, молекулы Н20, от их притяжения освобождается . хлор 
и при том именно в том виде, в котором он был до этого прикреплен 
к атому Ме, т. е. в виде ион а. Таким образом, связанный ион, который 
не мог в этом виде обнаружить своих свойств, становится теперь сво
бодным ионом. 

Таюtм образом мы здесь наблюдаем в первую очередь мол е к ул я р
н у ю с вязь. Только после ее разрушения становится доступной для 
наблюдения пол яр на я природа отдельных составных частей. В про
тивоположность прежним воззрениям, мы здесь утверждаем, что при 

выходе одного атома из ядра, он отнюдь не пр и обретает заряда; 
он им обладал и до этого, только не мог его обнаружить. Он в такой 
же мере осуществлял свою "главную валентность" и находясь внутри 

комплекса, тем, что участвовал в образовании октета, как и после своего 
отщепления. Изменение валентности комплекса при выходе этого атома 
хлора является поэтому 1;1полне понятным. 

С этой точки зрения не является уже неожиданным и то, что даж~ 
благородные газы, как известно, способны образовывать гидраты. Ведь 
и они образуют полные октеты, которые также, как у ионов, должны 
быть в средних точках своих плоскостей более положительными, чем 
у углов. Эти октетные плоскости становятся уже неспособными к воспри
нятию нейтральных частей только в той мере, в которой они перекры
ваются другими аrомами или полями. 

Так как все атомы имеют поля, то они, в сущности, должны 
бы~и бы все быть способными образовывать молекулярные соединения. 
Если этого не наблюдается, то это зависит от того, что многие поля -
очень слабы и поэтому термические ко.1ебания нейтрализуют их спо
собность к образованию соединений. Положительный полюс плоскости 
октета должен быть конечно тем более действенным, чем ближе от него 
находится атомное ядро, т. е. он наиболее активен у небольших атомов; 
далее, чем сильнее положительн1lя нагрузка - что имеет место у метал

лов - тем выше будет степень валентности. Оба этих факта вполне под
тверждаются наблюдениями . 

. Таким образом, пол ожени е Вернер а, что между r лавной и побоч
ной валентностями не существует различия, оправдывается постольку, по
скольку части, связанные в комплексе главными валентностями, все r да бы
вают связаны также и побочными валентностями. В комплексе не существует 
соединения, образованного иск.1ючите,1ыю при посредстве главной валентно
сти, и все в не.м связано при помощи одной и той же валентности, а именно 

валентности поля, которую, поскольку она проявляется между цельн,1и 

молекулами, часто обозначают как молекул яр ну ю в а лент но ст ь. 
Однако, кроме то r о, в атомах или радика.1Jах ниблюдается и пepexoJI. 
электронов, т. е. r,Iроявляется и главная валентность. Представление о связи 
отдельных частей при помощи молекулярной валентности требует допущения 
о равноценном про ~транственном расположении снязанных частей, которое 

,1.ействительиq, и было установлено исслел.ояаниями В е р н е D а. Если же 
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в каком-нибудь случае мы можем принять проявление действия главной 
валентности (полярной валентности) б е з участия молекулярной валент
ности, то в этом ~лучае - нет необходимости в допущении пространственно 
однородного расположения частей; такие связи главной валентности вполне 
могут отличаться от тех, которые содержат также и молекулярные ва

лентности. 

При толковании не у ст ой ч и вы х соединений аддитивного типа 
в качестве соединений только валентности поля, получающихся без суще
ственного смещения электронов - не встречается никаких затруднений. 
Наоборот, в прочных комплексных соединениях переход электронов играет, 
возможно, все таки некоторую роль. С э дж в и к (Z. Elektrochem., 
34, 445 [1928]) принимает, что в таких соединениях происходит пр и с о е
динение электронов составных частей, связанных с ядром, к основной 
электронной структуре центрального атома, в результате чего эта струк
тура принимает характер, похожий на структуру благородных га
зов. В пользу этого, может быть, говорит то обстоятельство, что 
при присоединении иногда изменяютя магнитные свойства веществ. Дело 
в том, что парамагнетизм обнаруживается там, где промежуточные элеJ.;
тронные оболочки атомов- не заполнены (стр. 50), в особенности 
у элементов "переходных рядов". Так, например, у к об альт и а к о в 
парамагнитные свойства иногда бывают иными, чем у обычного иона 
кобальта, и если верно, что такое изменение действительно связано с из
менением электронного строения промежуточной оболочки, то из этого 
можно было бы сделать вывод, что в образовании кобальтиаков прини
мают участие не тол ь к о одни валентности поля. 

Двойные галоидные соединения. Вернемся теперь к исходному пунпу 
нашего обсуждения (стр. 248 ), к рассмотрению двойных галоид
н ы х с о лей. После сказанного нам теперь ясно, что эти соли доджны 
играть более значительную роль среди соединений трехвалентных эле
ментов, среди чем двухвалентных, так как с повышением валентности уве

личивается и способность к образованию комплексов. Поэтому мы среди 
двойных галоидных соединений трехвалентных металлов можем ожидать 
появления более устойчивых и поэтому более характерных комплексов, 
чем среди двухвалентных элементов, и можем предвидеть, что у четырехва

лентных элементов, их устойчивость будет проявляться еще в большей сте
пени. Однако не все галоиды в одинаковой мере способны образовывать 
устойчивые двойные соли. Самыми устойчивыми здесь являются цианиды, 
за ними следуют фториды; род а ни д ы, часто также очень сильно 
комплексны; наоборот хлориды, бромиды и иодиды, за исключением их 
соединений с золотом: образуют менее прочные комплексы, и только у их 
солей с четырехвалентными элементами мы также встретимся с соедине
ниями наивысшей комплексности. 

Из двойных ф то р и до в трехвалентных металлов, кроме уже упомя
нутых двойных солей ванадия (стр. 248 и дальше) известны соединения 
марганца, например: 

отличающиеся темнокрасным, почти черным цветом; они устойчивы также 
и в виде 1 емнокрасных растворов. Далее известны двойные фториды 
хрома, например следующих типов: 
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которые в воде нерастворимы; некоторое значение имеют встречающиеся 

в пр.ироде, также нерастворимые, двойные фториды алюминия, которые 
подобно соответствующим соединениям же.nеза, встречаются в виде типов: 

3 MeF • AIF3, 2 MeF • AIF3, MeF • AlF3, 

при чем содержание в них воды не всегда соответствует коJ1ичеству, тре

буемому координационным числом 6. 
Двойные хлориды, бромиды и иодиды,как уже было упомянуто на стр. 245, 

обнаруживают явления изомерии, которая хорошо объясняется координа
ционным учением. Эти соединения не особенно сильно комплексны, однако 
всетаки настолько, что например, BiCl3 при добавлении к раствору достаточ
ного количества хлорида щелочного металла растворяется без заметного 
rидро.nиза. Большой интерес представляют здесь соединения типа 
Ш I 

2 МеС13 • 3 MeCl, которые подтверждают, что даже и в этих соединениях 
может происходить полимеризация МеС13 в двойную молекулу. Такие ве
щества встречаются, например, среди соединений алюминия и висмута. Силь
нее всего комплексны соединения золота, свободная комплексная кислота ко
торых - золотохлористоводородная (тетрахлорозолотая) кислота [AuCJJH, 
может быть даже изолирована в кристаллической форме с 4 молекулами кри
сталлизационной воды. Она получается при растворении золота в избытке 
царской водки и образует светложе.nтые иглы, как и соли, комплексный 
:характер которых в водных растворах был доказан еще в 1859 году Гит
т о р ф ом (Pogg. 106, 523); этот исследователь установил в таких соединениях 
перенесение золота при электролизе к аноду. Соли этой кислоты с тяжелыми 
металлами отличаютс~ значительным содержанием воды (8 -12 молекул), 
что соответствует тому наблюдению, что при сочетаниях пространственно 
небольшого катиона с двумя объемистыми анионами способность присо
единения нейтральных частей бывает чрезвычайно велика (стр. 261), 
причем содержание воды возрастает с уменьшением объема металла; 
последнее для солей металлов с наименьшим объемом составляет 12 моле
кул, для объема средней величины - 6, для солей щелочных метал.1ов, 
имеющих сравнительно небольшой атомный с,бъем-от 2 до 4 молекул, 
и для щелочных металлов отличающихся бо.nьшим объемом и для солей 
объемистых органических оснований- О молекул Н20. Если катион этих 
солей очень велик, то они обыкновенно труднорастворимы, и поэтому их 
свободная кислота может служить реактивом на комплексные катионы 
например, соединений трехвалентного кобальта, или органических объеми
стых оснований (напр., алкалоидов). Также и двойные и од и д ы золота,. 
образующие комплекс [AuJ4)', являются очень устойчивыми; они в этом 
отношении значительно превосходят простой иодид AuJз в виду· того, 
что, как было объяснено выше, устойчивость соединения повышается при 
его вхождении в комплекс. Эти двойные иодиды образуют черные кри
сталлы. 

Все двойные роданиды отвечают. формуле: 

[ 
1П J I J\\e (CNS)6 Ме 3 aq, 

l 
и только соответствующие соединения золота имеют формулу [Au(CNS)4] Ме 
Характер их комп.тrекса бывает очень раз.шчным. Наояду со слабо комплекс-
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ным и соединениями, к ак, на пример, ярко-красные двойные роданиды: ванадия. 
I 

[V(CNS)6] Ме3• 4Н20 или фиолетовые - титана, [Ti (CNS)6] Ме3• 6 Н20, среди 
чих встречаются и чрезвычайно с~льные комплексные соединения, как, 
например комплексы, образуемые хромом. В виннокрасном растворе соеди
нение (Cr(CNS).JH3, которое -устойчиво даже при кисл ой реакции рас
твора, нельзя обнаружить ни реакциями осаждения хрома, ни реакциями 
осаждения остатка родана. 

Практический интерес представляют род аниды желез а, в виду 
того, что, как известно, недиссоциированный роданид трехвалентного 
железа Fe(CNS),1, благодаря его интенсивно-красному цвету употребляется 
как реактив на Fe··· или на ионы родана. Fe(CNS)3 с избытком KCNS также 
образует двойной роданид K3 [Fe(CNSJ6]; он имеет фиолетовый цвет, однако 
отличается только очень слабой комплексностью и тотчас же разлагается 
водой с образованием глубококрасного Fe(CNS)3; впрочем это комплексное 
соединение можно без разложения растворить в спирте, причем получается 
фиолетовый раствор (R о s е n h е i m и С о h n, Anorg. Cl1em. 27, 296 [1901 ]). Про
стой роданид, Fe(CNS)3, в некислом растворе теряет при достаточном разведе
нии свою красную окраску, так как при этих условиях он гидролизуется на 

Fe(OH)3 и HCNS; при под1<ислении образовавшийся благодаря гидролизу 
Fe(OH)3 вновь образует ионы Fe···, последние с (CNS)1 соединяются вновь 
в неди~социированные молеку.1JЬr Fe(CNS)3, и красный цвет раствора вос
станавливается. Если же не производить подкисления, то даже избыток 
KCNS не вызывает больше появления краснuй окраски, так как в растворе 
не хватает достаточного количества ионок fe···. В растворах средней 
концентрации, где гидролиз не играет еще большой роли, красная оf:раска 
усиливается от добавления как KCNS, так и ионов fe"'·, ибо каждое 
из этих веществ, согласно закону действия масс, уменьшает хотя бы 
и очень незначительную степень имеющейся диссоциации Fe(CNS):i, а )Зедь 
эта диссоциация и обусловливает обесцвечивание раствора. 

Отдельные комплексные цианиды 

Наиболее сильно комплексны - двойные цианиды. Они бс.1!:ьшею 
частью не распадаются даже в кислом растворе и во всех случаях отли

чаются своим цветом от некомплексных сооединений металлов, лежащих 
в их основе. Состав содержащихся в них комплексных ионов отвечает 

формуле [ l1e (CN) 5 ] 

1 1 1 

• Исключение, как в отношении состава, тю, 
и в смыс.'!е устойчивости комплексной кислоты составляет здесь соедине
ние золота. Последнее содержит КО!,шлекс LAu(CN)4]

1 и отличается на
столько слабой комплексностью, что распадается при под!{ислении его 
раствОf)а, так как освобождающаяся при этом цианистоводородная кислота 
не об!)азует достаточного количества ионов CN' для перемещения реакции 

'Au(CN)4 ~ Au(CN):з + CN настолы<о в л::вую сторону, чтобы пре~<ратилось 
выпадение остатка. Соли комплекса [Au(CN)4]

1 бесцветны и легко раство-
ряются в воде. Группы циана могут п этом комплексе частично заме-

[ 
(CN.,)]' 

шаться галоидами, например, _Au J2 • • 

[ 
ш ]/// 

Комплексы типа Ме (CN)6 получаются путем обработки растворов, 
содержащих ионы Ме · · ·, избытком ионов CN 1

, например, при добавлении 
к растворам солей Ме · · · избытка KCN или при растворении в KCN их 
гидроокисей. В качестве промежуточных соединений при добавлении к этим 
ссмям растворов цианистого калия иногда сначала выпадают осадки раз· 



- 269-

JJичноrо состава, которые затем растворяются, часто только при кипяче

вии. Второй способ ПОJlучения соеди~ий типа [ме(СN5)Т
1 

состоит Б окис-
[ П ]"" [ III ] . .11ении соединений Me(CN)6 i так, К3 Fe(CN6) · можно получить путем 

окисления кJF1e(CN)J хлором, бромом, перманганатом или окисью свинца. 
' однако иногда восстановительный потенциал двойного цианида низшей 

степени окисления настолько значите.1ен, что его окис.1ение происходит_ 

[ П ] 
1111 

[ Ш ] 
111 

[ II ]',,, 
уже на воздухе (переход Mn(CN)6 в Mn(CN)6 или Со (CN)6 

в [ C~(CN)J 
111 

). В последнем из приведенных примеров остатон: [ С1о (CN)J"' 
при отсутствии до:тупа воздуха разлагает даже воду, в которой ')н рас· 
творен, выделяя водород и освобождая атомы Н из содержащrJ':..:я в воде 
ионов Н'; таким образом, подобно ионам Cr' · и ионам v· · (стр. 118) 
он явJrяется менее благородным, чем ион н·. · 

Из этого к.rт.асса соединений большею часfью получают калийные соли, 
которые отличаются средней степенью растворимости в воде и хорошо кри

сталлизуются. Натриевые соли, равно как и некоторые соли ц1желых 
металлов, гораздо более растворимы, в то время как другие соли не рас
творяются в воде и образуют характерные, ярко окрашенные осадки. Щелоч
ные с о ли д в о й н о г о ц и а ни да т ре хвале н т ног о х р о м а - светло
желтые, м а р г а н ц а - темнокрасные до черного цвета, соответственные 

соединенния к о б ал ь та - интенсивно желтые, и же л е з а - буро - крас
ные (красная кровяная соль). Соединения хрома, марганца, кобальта и же
леза друг с другом изоморфны. Из соединений кобальта и железа можно 
при подкислении сильными кислотами выделить свободные комплексные 
кислоты; так, например, [Fe(CN)в]H3 выпадает при действии крепкой соля
ной кислоты в виде коричнево - красных игл. Эти кислоты легко раство
ряются в воде и спирте, а с эфиром, как и вообще с органическими, 
кислородосодержащими соединениями образуют продукты присоединения; 
последние чаще всего получают встряхиванием водных растворов ком

плексных кислот с органическими веществами; в вэ.кууме они теряют орга

ническую составную часть, причем происходит выделение свободной кис~ 
лоты, в чистом виде; по таr,ому методу можно, например, получать кис

лоту [Со:СN)6]Н3 (Bayer и Villiger, В. 34, 2579 [1901]; 35, 1206 [1902]). 
Байер рассматривал эти вещества как соединения четырех валентного 
кис.тю рода, однако - нет основания допускать такое увеличени~ гл а в но й 
валентности кислорода' при присоединении молекул органических веществ. 

Осадки, образующиеся при действии соединений ще.1очных металлов 
на со.1и тяжелых иеталлов, всегда содержат некоторое количество ще· 

лочи, и так как эти осадки бо.1ьшею частью имеют вид хлопьев, или слизисты, 
или сту днеобразны и имеют, следовательно ь:ол.1оидную природу, то тру дно 
установить, связана .1и с ними щелочь путем хи.мической валентности 

или же она отчасти ИJIИ даже полностью адсорбирована~ Однако, очень 
вероятно, что адсорбция щелочи играет здесь значительную роль. Из этих 
соединений - наиболее известно ц и ан ист о е с о ед ин е н и е т ре х в а
А е н т ног о желез а, в котором щелочный металл отчасти замещен 
коном двухвалентного железа. (Тур н булле в а с ин ь-ее схематическая 

форму.и; [F~(CN)JF~K. Принципиально она является идентичной е теми 
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осадками, которще образуют цианистые соединения двухвалентного железа 

с солями о~иси железа (берлинская лазурь, схематически: [Fe(CN)J F~K). 
При этом следует обратить внимание на то, что комплексный ион трехвалент
ного железа отличается окисляющей, а комплесный ион двухвалентного же
.1еза-востанавливающей способностью, так что первый из них окисляет нахо
дящийся вне комплекса ион Fe· · до Fe · · ·, а двухвалентный комплексный 
ион востаэавливает находящийся вне комплекса Fe · · · до Fe · ·. При этом 

[ ш ]"' [ п ' ]"" 
одновременно происходит восстановление Fe(CN)6 в Fe(CN)6 

[ п ] 1111 [ rп ] "' 
а также соответственно окисление Fe(CN)6 в Fe(CN)6 • Таким 

образом, как внутри, так и вне комплекса образуется одновременно и двух
валентное и трехвалентное железо, и от относительного количества при

сутствующих солей при этом будет зависеть, какая из этих форм получит 
преобладание. Равным образом, добавляя большой избыток ионов Fe · · ·, и.ш 
соответственно Fe ··,можно значительно понизить содержание щелочных ме
тал.~юв в осадках, так что, наконец, состав их почти точно будет соответ-

ствовать формулам чистых, соединений: FexF~(CN)J2 И соответственно 
пr[п J Fe4 Fe(CN)6 3• Однако приведенное здесь строение этим осадкам нельзя 

приписать бесспорно. Коллоидный характер их оказывает также сильное 
влияние и на их внешний облик. И ног да они получаются в виде столь 
мелких частиц, что образуют псевдораствор (например, если для осажде
ния были взяты точно эквимолекулярные количества соли Fe· · и K3[Fe(CN)6]; 

и ног да выпадение происходит непосредственно в виде нерастворимого 

.:)бъемистого осадка; в других случаях коллоидные осадки при промы
вании водой образуют темного"1убые растворы, а иногда они совершенно 
не растворяются; часто также вместо синего цвета растворов или осад

ков получается зеленый, что происходит в особенности в том случае, 
если работу ведут с очень разведенными растворами. При "постарении" 
все эти продукты становятся похожими друг »а друга, принимая черно

синий цвет и делаясь нерастворимыми. Тем не 14~нее, соответственно видо
изменяя _условия осаждения, можно добиться получения продуктов, ко· 
торые долгое время заметно отличаются друг от друга по своей окраске; 
переведенный в сухое состояние коллоид затем уже очень упорно сохраняет 
свои свойства. Полученные таким образом осадки обнаруживают в очень 
сильной степени нечувствительность к реактивам; в кислотах они не 
растворяются даже в свежеосажденном виде; но они немедленно раство

ряются в щелочах с образованием бесцветных растворов, из которых при 
подкислении вновь выпадает синий осадок. 

Соли трехвалентного железа при взаимодействии с железосинеро.аистым калием гексациано
ферр(Ш)-атом калия, при каковом взаимодействии можно было бы ожидать образования сое-

ш [III ] 
динения-Fе Fe(CN)6 , не дают осадка, а образуют раствор бурого цвета. Соли двухвалент-

ного железа с железистосинеродистым калием (с rексацианоферр(П)-атом калия) дают белый 

осадок, отвечающий схематической формуле #е К2 [Fе(СN)J,или соответственно J~JFe(CN)J, 
который вскоре окисляясь на воздухе, становится синим. 

Химические свойства цианидов трехвалентного железа определяются 
их сильной комплексностью и их окисляющей функцией. Они не обнару
живают обычных реакций на ионы Fe · · · ни с едким натром, ни с рода-
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нистым калием, ни с сернистым аммонием, и железо в них можно обнару
жить только после их разложения прока.1иванием. Из многочисленных 
вызываемых ими реакций окисления, которые особенно часто применяются 
в органической химии, мы упомянем здесь только о том, что они окис
.шют сероводород в серу, и что перекись водорода восстанавливается 

ими в щелочном растворе, с выделением кислорода, причем сами они на

це.10 переходя.т в желтую соль железистосинеродистого калия. На меха
низме этой реакции мы еще остановимся в последующем изложении. 

Одна из групп циана в железных гексациановых соединениях может 
координационно замещаться другими заместителями; получающиеся таким 

путем производные представляют значительный интерес. 
Они являются производными частью двухвалентного и частью трех

валентного железа, и первые могут быть во многих случаях переведены 
путем окисления бромом или при помощи других окислителей в соеди
нения трехвалентного железа. 

Для получения таких соединений большею частью исходят из железисто
синеродистых соединений (гексацианоферр(ll)-атов). Важнейшими соедине
ниями этого типа являются: 

[ 
(CN)5J 

1. Fe NO Na2• 2Н20 [ 
(CN)5] 

2. Fe NH3 Na3• 6Н20 [ 
(CN)5l 

2а. Fe NHзJNa2- Н20 
= 2NaCN, Fe(CN)3• NO ·=3 NaCN, Fe(CN)2• NH3 = 2 NaCN, Fe(CN)3.NH3 

[ 
(CN)5J 

3. Ре СО К3 [ 
(CN)5] 

4. РеН20 Na3 7Н20 [ 
(CN)5] 

4а. Ре Н2О Na2 

= 3 KCN, Pe(CN)2• СО = 3 NaCN, Fe(CN2). Н20 = 2 Na CN, Fe(CN)3• Н2О 

[ 
(CN)5] 

5, Fe As02 Na4, 10Н20 [ 
(CN)5] 

6. Fe N02 N~ 10 нр [ ·(CN)5J 
7. FeNSO N~ 

= NaAs02, 3 NaCN, Fe(CN)2 = NaN02, 3 NaCN, Fe(CN)1 = NaNOS, 3 Na CN,Pe (CN) 

[ 
(CN)5] 

8. Ре S03 Nar,. 9 Н20 
= Na2S03• 3 NaCN. Fe(CN)2• 

Из привiденных внизу (под комплексными формулами) формул двойных 
солей (в развернутом виде) усматривается, что соединения, за исключением 
.N'o№ 1, 2а и 4а,являются производными двухвалентного железа.В пользу этого 
говорит то обстоятельство, что некоторые из них, например, содержащие 
NH

3
, Н20 и N02, отличаются еще способностью окисляться, и, следова

тельно, они очевидно принадлежат к низшей степени окисления. В связи 
с этим К. А. Гофман (Ann. 312, 1 [1900]) различает здесь соединения обоих 
степеней окисления, экспериментальное получение которых большею частью 
ведет через соединение (1), "нитропруссида натрия", к пруссо - и прусси
соединениям. Пруссо - соединения большею частью окрашены в желтый 
до красно-желтого цвета, а прусси-соединения - в карминово-красный до 
фиолетового; все они хорошо кристаллизируются. 

[ 
П . ] /// [ III ] 11 

Радикалы Fe(CN)5 и Fe{CN)5 отличаются на одну валентность 

- [ п ] //// [ ш ] ,,, 
от радикалов Fe(CN)6 · и Fe(CN)6 , так как CN является.не нейтраль-
ной частью, но образуется путем присоединения иона CN', и поэтому не-. 
гативирует комплекс. Если этот негативирующий остаток CN' заменить 
нейтральной частью (NO, NH3, СО и т. д.), как это произошло в соедине
ниях (1), (2), (3) и (4), то пентациановый ион будет на одну валентность 
ниже, чем тот rексациановый ион, из которого первый произошел. Если же 
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С№ заместить таким остатком, который сам может вступать в соединение 
в качестве отрицательного иона, то валентность от этого не изменяется 

в том случае, если соответствующий отрицате.1ьный ион также является 
одновалентным соединением, напр., в соединениях (5), (6), (7) с ионами N02', 

As02', NOS'), но валентность комплекса уве.шчивается в том случае, если ва
лентность отрицательного иона больше, чем у циана; при этом увеличение ее 
происходит на такую величину, на которую валентность замещающего ос

татка превосходит валентность циана (в соединении (8) S03" на одну валент-

[ п ]"" ность выше, чем CN', поэтому rексациановый остаток Fe(CN)6 после заме-
щения CN на S03 становится пятивалентным). 

Наиболее известным из этих соединений и служащим также исходным 
продуктом для получения остальных является соединение № 1, нит р о
пру с с и д натр и я; его получают окислением [Fe(CN)в]K4 разбавленной 
азотной кислотой и нейтра.rrизацией содой. Благодаря интенсивно-фио.1е
товой окраске, которую он обнаруживает при взаимодействии с сульфи
)1,ами ще,1очных металлов, он имеет применение в аналитической химии. 
Этот фиолетовый цвет, по Гофман у, зависит от соединения (7), которое 
образуется, однако, только в отсутствии крепких щелочей; в присут
ствии же их находящееся в со~динении (1) трехвалентное железо окис
ляет группу NO до NО2-соединение (6)-, пере:.~:одя при этом в двухва
лентное железо. Однако в слабо кислом растворе эта реакция протекает 
опять таки и в обратном направлении: при пропускании тока углекислоты 
в раствор соединения (6) вновь образуется соединение (1), причем железо 
окисляется, а N02 востанав.1ивается. 

[Fe(CN);;(H20)]Na3 [соединение (4)] всегда образуется в том случае, 
когда группа NO в соединении (1) разрушается в отсутствии какой-нибудь 
другой нейтральной части, например, воды, которая могла бы стать на 
место этой группы; разрушение группы NO происходит· при действии 
восстанавливающих средств, как H2S, гидроксиламина, фени.1rидрааина, или 
перекисей в роде Н2О2 , РЬО2 , однако только при низкой температуре; при 
бо.~ее высокой температуре образуются гексациановые соединения. 

Содержащее аммиак соединение (2) образуется из (1) при действии на 
последнее крепкого аммиака или при пропускании над ним струи газо

образного аммиака. Его можно перевести путем окисления в прусси - сод~. 

[ F~(CN)ь(NH3)]Naa (2а), которая со своей стороны сдужит исходным вещест
вом для подучения содержащей воду пруссисоли [F~(CN)a(:H,p)]Na 2 (4а). 
Все эти реакции в большей или меньшей степени- обратимы. Действуя 
избытком цианистого калия, можно даже из пентациановых соединений 
поJ1учить обратно гексациановые. При действии сульфита или арсенита 
ка.1ия из них получаются соединения (5) и (8), причем прусси - COJIИ сна
чала восстанавливаются в прусса - соединения, и уже в этих последних 

яроисходит вытеснение других групп остатками S03 и As02• 

Такие же соотношения, как у железно-циановых комплексов, мы находим 
и у к о 6 ал ь то ц и а н о в ы х к о м пл е к с о в. И здесь при соединении 
растворов солей кобальта с какой - нибудь двойной окисной цианистой 
солью коба,'lьта образуются осадки, соответствующие осадкам берлинской 
,.11азури; они имеют оранжевый цвет и студнеобразную консистенцию. 
Далее и здесь часть циана может быть замещена другими остатками, 
иоорwыер, группами NOx; мнано этот класс соединений еще иало изччен. 
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Кочплексы rа.11оидных солей трехваJ1ентных иета.11.11ов
с NH3 (к об альт и а к и; хром и а к и) 

То обстоятельство,что мы до сих пор при обсуждении координационного 
учения очень часто упоминали о соединениях, содержащих в кач~стве ней

тральных тел аммиак, не ЯВJlяется случайно стыо. Эти соединения для неко
торых трехвалентных металлов отличаются совершенно исключительной 

устойчивостью комплекса, -В особенности соответствvющие соединения ко
бальта,' хрома, а также и золота (четырехвалент. металл. см. при платине, 
стр. 295). Другие галоидные соли трехва.тrентных металлов, хотя и могут 
также соединяться с а,vrмиако~л, однако,получающиеся при этом соедине

ния - не прочнее, чем соответствующие соединения юrмиака с солями 

,11,вухвалентных мета.тrлов. Д.'lя ванадия и титана таких соединений вообще 
nока еще не получено. 

Аммиакаты желез а и алюминия никоr да не получаются мокрым пу
тем; сродство воды к этим металлам в этом случае насто.1ько знаните.1ы1ее, 

tteм сродство к ним аммиака, что вода в растворе неыедленно становится 

в таких соединених на место ам1vш&ка. Однако они получаются прн дей
стпии газообразного аммиака на сухие rа.тrоидные соли, при чем послед
ние, как и соли двухвалентных металлоз, очень сильно вспучиваются, 

поглощая 6 молекул аммиака. Это поглощение для иодистоrо алюминия 
иожет, повидимому, идти еще дальше, но в получающихся при этом со

единениях, которые могут содержать, например, 20 молекул NH3 (F r а n
k 1 i n, Amer. Chem. Soc. 37, 847 [1915]), происходит присоединение аммиака 
не только координационным, но и адсорбционным путем. Эти соединения 
отщепляют при нагревании в более и.1и менее полной мере свой аммиак 
обратно, но те из них, которые содержат сравнительно м~ньшее коли
чество NH3, иноr да бывают очень жароустойчивыми; так, например, 
AICl 3 ·NH3 при 400° перегоняется без раз.11ожения (В а u d, Аnп. Chiш. Phys. 
(8), 1, 8 [1904]). Совершенно иначе ведут себя при нагревании аммиакаты 
галоидных солей хром: а и к о бал ь та; они при этом отщепляют без 
раз,10жения самое большое 1 молекулу аммиака, а затем всегда разла
гаются, образуя галоидный аммоний и азот, причем металлическая соль 
восстананавливается до двухвалентной ступени. В растворенном состоя
нии их комплексы, в которых почти всегда достигается максимальная 

валентность, равная 6, - чрезвычайно, устойчивы. В этом отношении к ним 
прибJшжаются аммиак:ны трехвалентного золота, содержащие катион 
[ALl (NH3bl' · · с максимальной валентностью 4; из этих аммиакатов зо
лота, согласно Вей т ц у (Ann. 410, 132 [1915]), аммиак не у дается удалить 
даже при прибавлении к ним концентрированных кислот, как и из аммиа
катов кобальта и хрома. Из многочисленных аммиакатов золота как раз 
rалоидо - соли склонны разлагаться (в гремучее золото); о них мы ·по
дробнее скажем в дальнейшем изложении. 

В противоположность всем остальным аммиакатам, которые образуются 
не только в водных растворах, при обработке аммиаком, но главным обра
зом: и лучше всего при пропускании струи газообразного аммиака_ над 
обезвоженной солью, как раз аммиакаты к об альт а и хром а, короче -
к об альт и а к и и хром и а к и, т. е. те, которые после своего образования 
оказываются наиболее прочными, упорно сопротивляются сухому методу 
получения. Безводный хлорид хрома лишь с большим тру дом подвер
гается действию газообразного аммиака. Вероятнее всего, что здесь, как 
в отношении вхождения, так и в отношении выхода из комплекса, длк 

аммиака существуют прЕпяrствия стерического (пространственного) ха
рвктера. Он может удаляться из комплекса этих соединений, только 
О?рьшая одновременно части находящихся в комплексе кислотных астат-

В...1 Г~ШJчесаав :хнмна. 18 
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ков. Наоборот, в растворах, где происходит распад вещества на молекулы, 
вхождение его облегчается. Раствор не до.1жен для этого обязательно 
быть водным, эту реакцию можно проводить также и в жидком аммиаке, 
и именно при этих условиях просоединение нейтральных частей происхо

дит лучше всего; в этом случае образуются трехвалентные остатки 
[Co(NH3bl·· .. и [Cr(NH3bl .. ·, причем часть галоида еще удерживается 
в комплексе, так что из хлорида и аммиака в качестве побочного про
дукта реакции всегда образуются также и [Co(NH2) 5Cl] · · и [Cr(NH3).5Cl) · ·. 
Особенно же легко эти аммиакаты образуются при окислении аммиакатов, 
соответствующих ближайшей низшей степени валентности: аммиачные 
растворы солей двухвалентных хрома и кобальта, образующиеся 'при 
растворении этих солей в водном аммиаке и содержащие комплексы 
'[Cr(NH3) 6]. • и (Co(NH 3bl' ·, переходят при простом состоянии с "выделе
нием водорода (соли Cr), или при пропускащ:ш через них воздуха (соли Со) 
в аммиакаты трехвалентных металлов. 

Замечательно, что цвет этих соединений яв.тrяется в высокой степени 
независимым от природы центрального металла; соединение с 6 NHa (гек
саам:миакаты, как у хрома, так и у кобальта-же.1тые (лют е о с о л и), 
хлоропентааммиакаты [Me(NH3) 5Cl)" · в обоих с.1учаях пурпурнокрасные 
(пурпуре о с о ли), бромопентааммиакаты [Me(NH3) 5Br]" · - синефиолето
вые, соединения [Me(NH3) 5 Н20)" · · (розеосоли)- розовые и т. д.; цвет здесь 
опреде.1яется большею частью координационными частями, охватываю
щими центральный атом. 

Наиболее характерными и в наибольшем числе полученными соединениями из кобальтшшов 
и хромиаков являются их галоидные соли; изолирование кобалыиаков и хромиаков также про
исходит бо.1ьшею частью в виде их галоидных солей (а также и нитр:пов), так ,;то вполне 
целесообразным будет рассмотреть эти обширные классы соединений именно здесь, включив 
(:Юда и некоторые производные, не содержащие галоидов. 

В дальнейшем мы будем обозначать через А нейтра.1ьную часть, а че
рез Х - кислотный остаток; (en) обозначает эти.1ендиамин, (pn) пропи.1е1r
диа1шн, (ру)- пиридин. 

С о е д и н е н и я, с о д е р ж а щ и е в к о м п л е к с е ш е с т ь н е й т D а л ь
н ы х частей [МеА6}Х3 

Комплексы являются трех в а .11 е н т н ы ми к ат ион а ми. Важнейшие 
из них следующие: 

Хром и а к и: 

[Cr(eп)3j Х 3, 

К о б а л ь т и а к и: 

[Co(NHJ6] Х 3, [Co(NH~OH)6]X 3, [Со(еп)3] Х 3, 

Лютеосоли 

К о б а л ь т и а к и: 

Розеосшш Диакво-розеосоли 

[Cr (pn)3] Х а~ [Сфюч в.)0] Х ~· 

[Со(рп)зJ Х 3, 

Лют е о с о ли образуются путем окисления аммиачных растворов со
~динений двухвалентной стtпени окисления, ,шбо кислородом воздуха 
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(Со) .шбо путем разложения воды, причем вьiделяется водород (Cr). Они 
по,1учаются при этом всегда в смеси с другими аммиакатами; так, например, 

при известном побурении на воздухе ам:-.шачных растворов х,10рида ко-

ба,1ьта, наряду с лютеос~лью, образуются также красная rс (NH:1)"] .с1 
о С! ·2 

IГ (NH ) ] lг (NH 3
)"] (пурпуреосоль), зеленая Со С' 3 4 С!, затем Со н// С!, затем бурые 

L 12 Cl2 

до черных соединения, содержащие молекулярный кислород, например, 
соединения, соответствующие формуле [Co20iNH3) 1o] Х 4, и многие _.,друп1~ 
соединения, часто очень сложного состава. Далее [Cr(NH3)в]Cl3 по,":Jчается 
при обработке обезвоженного хлорида хрома жидким аммиаком ( стр. 27 4). 
Этот метод не может быть применен к соединениям, кобальта, так как 
безводная хлористая соль кобальта неизвестна. Наконец, лютеосоли полу
чаются--и этот метод является методом получения, применимым также 

и к другим соединениям этого рода, выходящим за пределы класса лютео

солей, - путем вытеснения кислотных остатков посредством аммиака из 

таких комплексов, которые содержат при центральном металле отрица

тельные группы. Если, например, при повышенном . дав,1ении обработать 

[ Со (N.i::,),] CI, смесью концентрированного аммиака с хлористым аммо 
нием, то одна молекула аммиака входит на место комплексно. присоеди

ненного хлора, который, выходя во внешнюю сферу, становится ионогеном, 
действительно, благодаря его выходу из ядра, это последнее приобретает 
дополнительно одну положительную валентность. Если в ядре находится 
несколько отрицательных остатков, то их можно путем введения нейтраль
ных частей все оттеснить во внешнюю сферу. Однако при энергичной 
обработке избытком нейтральных частей у дается заместить ими не только 
к и с л от н ы е о ст ат к и, но и произвести такое же замещение также 

и нейтральных частей другими нейтральным и част ям и. Так, напри
мер, соединения, содержащие (en)3 , (pn) 3, (NH20H)6, могут образоваться 
в том случае, если заставить эти нейтральные части действовать на такие 
соли, которые содержат в ядре частью галоид, а частью аммиак и т. д. 

По такому способу получаются: 

г 

[ 

Co(en)3 

Co(pn)3 

] С1 3 при нагревании L Со (N3з);;] С!2 с (en) 

] С13 при нагревании [ Со (Nci3) 0] С12 с (pn) 

r Со (NH20H)6] С1 3 при нагревании [ Со (en)3 l С1 3 с NH20H 

[ Cr(pn)J ] С13 при нагревании [ Cri:J с (pn) 

Можно было бы думать, что к центральному металлу должна в каче
стве нейтральной части во многих случаях присоединяться в од а, так как 

ведь многие из этих реакций протекают в водных растворах. Это так 
в действительности и происходит для соединений многих других металлов, 
но не для трехвалентных хрома и кобальта. Ведь для большинства дру· 
гих металлов из водных растворов их солей получаются преимущественно 
солевые гидр ат ы, и только в особо благоприятных с;1учаях удаетсs~ 

18" 



- 276 -

здесь воду заместить другими нейтральными частями. Однако у хрома 
и кобальта высвобождение нейтральных тел и отрицательных остатков 
в водных растворах не происходит, если последние содержат хотя бы 
небольшой избыток нейтральных частей. 

Замещение водой, однако, может быть произведено и в этом случае, при обработке солк 
разбавленным и кисло'rа'll"и. Для этого иногда бывает достаточно простого растворення, 
в других случаях приходится оставить постоять на некоторое время на холоду 1). Таким СП()
собом, например, получают: 

cis - и trans - соединение. 

Одни только соединения [Со (NH3)r,(H30)] Х3 и (Cr(NH3 MH20)] Х3 получаются несколько 
иным путем: и в этом случае исходят из соединений [Me(NH. ),CI] Х2 и переводят кобальтовое соединение обработкой разбавленным аммиаком, а хромовое - обработкой окисью серебра сначала 
в промежуточное вещество, имеющее может быть формулу [Me(NH3MOH)] Х2 , которое затем при 
1'ействии кислоты переходит в [Me(NH3MH20)] Х3• Наконец, совершенно другим путем при

_ rотовляется гексамочевинохромовая комплексная соль (гексауретохром (Ш)ат; ее получают 
обработкой хлористого хромила Cr02Cl 2 мочевиной; qна образуется также при в о с ст а
н о в л е н и и соединений хрома высшей степени окисления. 

И з о лир о в а н и е солей этого класса во всех случаях производится путем их осаждения 
к<>нцентриро1Jанными кислотами, в которых они очень трудно растворимы. Редко их выделяют 
в виде нитратов, а чаще всего в виде хлористых, а еще .r~учше бромистых и иодистых солен, 
так как эти соли - отличаютсп меньшей растворююстью. Если необходимо получить их сол,, 
с другой кислотой, то этой кислотой осаждают их водный раствор. При осаждении раствора 
[Со (NH3) 6] С1 3 концентрированной азотной кислотой по.~учается, например, соль [Со (NH3) 6] (N03}~· 

Нерастворимость этих солей большею частью возрастает с величиной. и компактной фор
мой аниона. Поэтому-то соли с к ом пл е к сны ми анионами чрезвычайно трудно раствори'll"ы, 
и даже из разбав.~енных растворов можно непосредственно получить . в большинстве случаев 
хорошо кристализующиеся и характерные их осадки с иона.ми PtCI/, PtВr6", HgCI/, HgJ/, 
Pe(CN)/', Co(N02)A"', ВiJ4 , Jз' и т. д. Характерными для некоторых из них являются также двой
п,ые соединения с 3 молекулами HgC12, которые кристаллизуются очень хорошо. 

Цвет гексааммикатов-же.пый, до коричневого, как кожа, оттенка, пе
реходящего в несколько оранжевый оттенок; замещение эти:1ендиамином, 

пропилендиамином или NH20H мало изменяет их окраску; наоборот, за
мещение аммиачных групп 'Водою изменяет их цвет в сторону покрасне

ния (розеосоединения) в такой мере, что уже соединени~ с ', рем я ri 20 
окрашены в темнокрасный цвет. 

К о м п .1 е к с ы с 5 н е й т р а л ь н ы м и ч а с т я м и 

r Ме t~J Х2 и [ ~е t5
] Х; через У здесь обозначены находящиеся внутри 

:~;сомплекса отоицательные остатки. 

Комплексьi являются двух валентным и анионами в том случае, 
когда находящийся в комплексе У представляет собой остаток одно
о снов ной кислоты, например [Со (NH3)GCI]"; они, напротив, являются 
одновалентными катионами, в тех случаях, когда в комплексе находится 

радикал двухосновной кислоты, например: [Co(NHa)5 (SOJ]', в отношении 

1) Концентрированные кисдоты часто действуют иначе: они выделяют в осадок Н(Сраство

римые в них соди исходного соединения. 
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своих свойств обе эти группы не .обнаруживают существенных между 
собой различий. Наиболее важными соединениями этого рода являются: 

Хро,шаки: [ c/N~з)s] Х2 [ c/~~~j ] Х2 [ Cr ~~:а~~ ] Х:1 [ Cr ш~~: ] Х2 
. J (ОН) (ОН) 

У = С!, Br, J, CNS, 
N02, N03, (ОН) 

Ко6альтнзки: 

У= CI, Br, J, 
(ОН) 

У= С!, Br, I, CNS, 
N0 2, N03 

,11.:мее, с двухвалентным У: 

У= N02, NОз, 
CJ, Br, CN 

l Cr (Hs8I5 ] х и [ Со (N~:i)5 ] х 
У = S03 , SOto СО3, С204 

иsвестны также соединения, в, которых в качестве нейтральных тел при
сутствуют (ру) или (en). 

Наиболее важной группой здесь является первая, которая благодаря 
пурпурнокрасному (до фиолетового) цвету входящих в нее соединений 
обозначаетсн в качестве - пурпуре о r р у п п ы. Замечательно, что вхо
дяшне в ее состав иодистые соединения имеют зеленый цвет; также и NО9-
соединепия, как хромового, так и кобальтового ряда, представляют п-о 
своей окраске исключения; они имеют прекрасно выраженный свет.110-
желтый цвет (к с ан то с о единения). Нитратохромовое соединение 
окрашено в промежуточный цвет а имешю: в светло-мясо-красный цвет. 
Способы пол учен и я здесь в принципе те же, что и для соеди

нений с шестью нейтральными частями; только один из методов является 

здесь новым. Осторожным нагреванием у дается удалить из соединений 
с шестью пей тральными частями одну из этих частей; когда это про изо, 
шло, то из внешней сферы кислотный остаток вступает в комплекс, 
который таким путем уже переходит в комплекс, принадлежащий к об· 
суждаемой группе. В качестве примеров этого процесса мы приведел.1 
следующие: 

Соединения этой группы в р яд у к о 6 а ль та получаются почти исюrючительно кипя· 
чение\1 ш111 про1юлжительны11 перемешиванием соединення [Co(NH;J;(H20)] Х3, с той кислотой, 
радию:л которой требуется ~шести в коиш;екс, например: 

Соответстзенно с этим, снача.1а всегда образуется сель, которая содержит в анионе тот же 
кислотный остаток, 1,ак и в катионе, т. е. образуются хлорох.1орид, род;шатороданид. оксало
оксалат и т. д. При осажденш1 другими кислотами кислотный осадок, соединившийся ком
плексно сохраняется, а гниснный остаток замещается прибавленной кислотой. Таким обра:.ом. 
при осаждении, например, бромо6ромида или окса.1ооксалата соляной ю1с.1ютой образуются 
бромохпорид или оксаJ'..ОХЛ"1рИд. Служащую исходным материалом соль [Со (NH3).(H2 0 )] Х3 не 
нужно даже t б~зательно приготовлять в чистом юще: она nо;;учается в качестве главного 
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продукта при стоянии аммиачных растворов со.'Iей кобальта на воздухе, и поэтому достаточно 
приготовить такой окисленнь1й раствор, лучше всего прямо в присутствии той аммонийной 
соли, отрнцательный остаток которой желают ввести в комплекс, и затем прокипятить с соля
ной кислотой. Так, например, для получения [Co(NH3) 5Cl] С12 окисляют на воздухе аммиачный 
кобальтовый раствор в присутствии хлористого аммония и затем кипятят с соляной 1шслотой. 
Сильно выраженная нерастворимость в воде и в особенности в кислотах, которую обнаружи
вают пурпуреосоли, допускает в этом случае их изо.~ирование также и в присутствии других 

аммиакатов. В особенности они труднорастворимы в виде указанных нами уже для лютео
соединении характерных солей с комп.1ексными анионами (сравн. стр. 274). 

Приготов.'!ение хром о вы х пурпуреосолей производится вполне аналогичным путем. 
Только получение соединения (Cr (NH 3)u(H20] Х 3 протекает не так то гладко, как у коба.%та, 
и поэтому иногда в качестве исходного матерц,ала пользуются также пентам~шнными соеди

нениями, которые в качестве шестого остатка содержат вместо (Н20) другие группы. Так, 
хлоре-и бромосоединсния по11учаются кипячение,! rексаминноrо сое;щнения с хлористо-или. 
соответственно, бромистоводородной кислотой, роданатосоединения - кипячение:11 х.1оросое;щ
нения с роданисто-водородной кислотой и т. д. Во всех этих реакциях принцип получения 
остается о;rним и тем же. Представляет интерес получение соответствующего соединения 
с группой (ОН); оно образуется при действии на аквопентаминное соединение разбавленного 
аммиnка; следовательно - нет необходимости чтобы эта реакция протекала в кислом растворе, 
и 1шя нее достаточно присутствия вводимых ионов. 

Соединения всех других групп этого ряда содержат в качестве ней
тральной части также воду. Их цвет существенно от этого не изменяется 
и похож на фиолетовый цвет пентамминсоединений или слегка более крас
ного оттенка; большею частью они также очень труднораствори:-.~ы. 

Принцип их получения тот же: для соединений кобальта в этом случае исходят из галои
дированных аммиакатов, в 1,оторыл галоид замещен водой путем кипячения с слабо подкис
ленной водой. При этом процессе, например образуются: 

[ 
(NH ) ] + Н2О [ (NH,)4] [ (NH3)4] + н~о [ (NH3)4 l 

Со С! NОз 4 . Х ---+ Со Н2О Х2 ; Со Br Х ---+ Со Н"О j Х"; 
2 N01 Br Br 

f (3Н,)3 ] + Н~О [ (NlЧз] r (NH3):)J -i- I-I,O [ (NH3 )" ] 

I Со Н"О Х ---+ Со (Н20)2 Х~; Со (Н20)2 Х ---+ Со (Н20)3 Х2• 
С12 С! Cl2 С! 

Для получения темнокрасных соединений хрома обычно идут обратным путем: здесь из 
со-:д1шений с более вы с: о к им содержанием воды выделяют отчасти путем оса;I:дения 
концентрированной соляной кислотой в присутствии соли аммония воду и на освободившееся 
место вводят кислотный остаток. Так, 

[
c/NH

3
)
4 J С1 3 с конц. НС!+ NH4CI дает: [ с\~7~4 

-,J С12 • 
(Н 2О)2 С! 

Богатые содержанием воды аммиакаты получаются здесь осаждением хромовых кеасuов аммиа

ком и растворением в аммиачном растворе соли аммония. При добавлении небо.,ьшоrо коли
чества пиридина можно кислотный осадок опять заместить на остаток ОН. 

Комплексы с 4 нейтральными частями 

Эти комплексы встречаются в виде нескольких типов. Если оба отри
цательных остатка здесь - одновалентны или если они являются полови

нами двухвалентного кислотного остатка, то весь комплекс будет одно
валентным катионом. Например: 

[ 
2 Х I J ил и "l 1I ]' Со (NH3}iCNS)2 

1 
' Co(NH3) 4C03 • 

Трехвалентно-положительный кобальт и двухвалентно отрицательные 
остатки в сумме дают одновалентно-положительный радикал. Если же 
один из отрицательных остатков - одновалентен, а другой двухвалентен, 

то соединение не может ионизироваться и является э_лектрически ней
тральным; например: 
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Если, нгконец, оба отрицательных _остатка двухва.1ент!-IЫ, то комплекс 
становится одновалентным анионом, например: 

Как уже зидно из этих соотношений, в данной группе встречается еще 
большее разнообразие, чем в предыдущих, впрочем как и в дальн~йшчх, 
~-:спорые мы обсу дю.1 позднее. Это разнообразие еще возрастает благодаря 
нередко наступающей здесь возможности существования с i s-и t r а n s -
с о един е ни й (стр. 2.56), которые со своей стороны также обнару
:.кивают большие различия в отношении их окраски и их реакций. Если 
r.:ы в предыдущих группах наблюдгли довольно однородную Оi,раску со
е;~_инений, то настоящая группа обнаруживает чрезвычайное разнообразие 
Е в это:11 отношении; наряду с светложелтыми и коричневыын соедин"

НШI'\IИ, здесь встречаются зеленые, фиолетовые, красноватые, темнокр&с
ные и синие. Но и здесь цвета соответствующих друг другу соедю1ений 
коба,1ьта и хрома часто одни и те же, или схожи llleждy собой. Вслед
ствие упо~1янутого разнообразия встречающихся здесь соединений мы 
вынуждены ограничиться обсуждением только наиболее важных и изве:ст
ных их типов; получение в большинстве случаев не представляет ничего 
нового по сравнению с методами, применяющимися для получения соеди

нений предыдущих групп. 

[ Со ~~~;~:] Х образует два стереоизомера, которые не ос~бенно сильно 
отличаются друг от друга по цвету (коричнево-желтый). Сis-соединение 
называется ф лав о с о лью, а trаns-соединение- кр о ц е о с о лью. Строе
ние этого сis-соединения определяется уже из получения его из соот
ветствующего углекислого соединения (см. ниже), а trаns-соединение 
получают, оставляя стоять на воздухе:смесь соли двухвалентного кобальта 
с аммиачным раствором нитрита. Конечно, и здесь можно приготовить 
такую соль, которая на местах, занимае~1ых каждыми двумя молекулами 

NH3, содержиi по одной молекуле этилендиамина. Это соединение, 
[Co(en)iN02) 2]X, получается одновременно в виде cis-и trans-фopм при 
обработке [Co(N02blK3 этиленд;1амином. 

[ Co(N~:)4c] Х особенно выделяется различием цвета своих стереоизо .. 
меров. Его модификация, получающаяся также из [Со(NН3)4СОз]Х, ко
торую поэтому следует рассматривать как сis-изомер, -имеет фи о л е -
то в ы й цвет и называется в и о л е о с о л ь ю; однако последняя очень 
Jlегко, иногда так быстро, что ее даже не удается изолировать, пере
ходит в зеленый trans-изoмep, так называемую пр азе о с о''л ь. Устой
чивее становится сis-соль, если на место содержащегося в ней ,аммиака 
в нее ввести этилендиамин или пиридин; известны здесь также соединения, 

которые вместо Cl содержат остатки Br, CNS или даже два различных 
остатка. , Аналогичные с о един е ни я х р о м а, хотя и получаются по не
сколько иному методу, но в остальных отношениях, в том числе и по 

цвету, очень с ними схожи. 

[ 
(NH2)3] 

Со (Н2 0) Х в связи с его прекрасно выраженным дихроизмом на-
С12 

зывается дихросолью. Это соединение также встречается в различных 
видоизменениях. Наряду с с ин им существует те мн о зелен о е, кажу
щееся в крупных _ кристаллах ч ер н ы м, а в проходящем свете пере-
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ходящее в светлокрасный цвет. Это соединение получается, если 118 

аммиачного раствора кобальтового соединения после окисления его на 
воздухе отогнать избыточный аммиак и оставить его затем стоять 
с концентрированной соляной кислотой. 

В качестве примера переsедения комплексных анионов lв катионы приведем, накопе•, 

[ 
(NНз)2] 

способ получения соединения Со(Н~0)2 Х. Оно получается путем обработки соединения 
С12 

[ 
(NНз)2] Co(NO~)• _ К, содержащего комплексный анион, концентрированной соляной кис,1отой. 

При 3том два остатка нитрита замещаются хлором, а остальные два - молекулами воды, бла
годаря чему ядро теряет два отрицательных заряда. Так как комплекс здесь первонача,'!ьно 
имел в общей сложности только один избыточный отрицательный заряд, прояв.1яющий свое 
.11:ействие по отношению к внешнему пространству, то отнятие двух отрицате,1ьных зарядов 
переводит его в положительный однозарядный радикал. 

Из соединений, содержащих в ядре один двухвалентный ~шслотный 
остаток, наиболее важным является к арб он ат от е т рам м ин о в о е 

с о единение, [ Со (~~:)4] Х; оно интересно тем, что служит исходны:.1 
материалом для приготовления многих других кобальтиаков (сравн. ею,·· 
занное выше). Оно легко получается путем окисления на воздухе амми
ачного раствора кобальтовой соли в присутствии углекислого аммония. 
Получающиеся при его кристаллизации кармоизиновокрасные листочки 
растворяются. гораздо легче, чем окрашенные в этот же цоет пурпурео

соли, как и вообще соединения этой группы отличаются от соединений 
обеих первых гру-пп значительно более легкой растворимостью. При обра
ботке кислотами карбонатный остаток .11еп:о замещается; замечательно, 
что он с кислыми с о ля м и образует соединение последнего типа этой 
группы - типа соединений с анионным компJiексом. Если, например, на 
карбонатную соль действовать кислой сернистокислой солью, то два 
сульфитных остатка вступают в комплекс, который благодаря этому 
становится отрицательным, и в результате образуете~ соединение 

[Со (NH3)4] 1 получающееся одновременно в виде коричневой сis-соли (S03) 2 Ме1 
и красновато-желтой trans-coли. 

1 

Относительно многочисленных хром о вы х соединений этой группы, которые в общеи 
очень похожи на соответствующие соединения кобальта, следует заметить только, что с::пособ
ность замещать галоид на группу ОН, которую мы уже отмеча:ш для хромоG,,1х ;~урпур~о
солей, и которая отсутствует у кобальтиакоз, обнаруживается и здесь. Так, например, д1JбрD
ховая соль (1) при обработке ее пиридином дает дигидроксосоль (11): 

[ 
(N\-Ц] 

П. Cr (Hi)), Х. 
(ОН)~ 

Конечно, и здесь, как и везде, на место аммиака могут становиться и другие нeiiT!)': н,· 
ные части. Так, например, серо-зеденое дипиридиновое соединение, соответствующее соJш ,)!), 

образуется при обработке пиридином зеленого х.~юрида хрома [ Cr ~~;b)J С!. При этом, с.12· 
.11.овательно, два атома хлора замещаются пиридином и две мо,1еку11ы воды - группами 0/i. 

Комплексы с тремя нейтральными частями 

Здесь в комплексе, наряду с тремя нейтральными частями, находятся 
, 11,новалентных отрицательных остатка или один одновалентный и о,1,ю1 

,.еt1тный; в общем, следовательно, здесь присутствуют три отрп-
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цдтельные валентности, которые нейтрализуют три положительные валент
ности металла. Поэтому комплекс в целом - эле кт р и чес к и ней т р а. 
Аен, и его соединения не обладают ха р а кт е р ом с оп ей; они чрезвы
чайно трудно растворимы. Для кобальта известны, главным образом., 

аммиакаты, соответствующие, следовательно, форму лам[ Co(NH3) 3 { 3) 1 
[ I IIJ 

.11 соответственно Co(NH;i);,Y У ; главнейшим из этих аммиакатов яв 

ляется нитритное соединение [ Со ~~~~j:], так называемая соль Эр дм ан а. 
Для хрома, кроме того, существуют комплексы, включающие пиридин, тио
мочевину, воду и др. вещества; их тип является таким же. В качестве кис
лотных остатков в кобальтовых соединениях встречаются С!, N03, N02, SOt1. 
н т. д., и здесь опять наблюдается то явление, что нитриты и'меют жел
тый цвет, а все остальные соединения - фиолетового цвета; ес.,ш одно
врf:менно с нитритом присутствует и другой кислотный остаток, то полу
чаются соединения 'с промежуточными окрасками. На их получении, кото
рое в принципе примыкает к приготовлению соединений предыдущих 
l(Лассов, мы здесь не можем останавливаться подробнее; упомя.нем только 
об одной группе соединений этого ряда - о полученных Гофманом 
н Виде (Z. anorg. Chem. 14, 263 [1897) солях, которые содержат сер у, 
непосредственно присоединенную к атому кобальта, и которые окрашены 
в темнокоричневый до черного цвета. Одно из таких соединений, 

[(~~'~):; Co-S- Со ~~:)з] по,1учается при нагревании свежеосажденной 
гидроокиси кобальта ·с аммиаком и с сероуг.1еродом. 

Комплексы с двумя нейтральны:v~и частями 

Число входящих в эту группу соединений гораздо меньше, чем число 
соединений предыдущЕ й группы. Для х р о м а здесь известны только рода
нато и оксало-соединения, а для I{ об альт а- то.1ько нитро-и оксало·соли. 
В качестве нейтральных частей у соединений кобальта встречается исклю
чительно аммиак, а у хромовых известно, кроме того, по одному соединению 

с водой, пиридином и этилендиамином в качестве нейтральных частей. Эта 

комплексы, которым схематически соответствует формула [ Ме (N~:)2], на 
три положительных валентности металла содержат четыре отрицательных 

одновалентных 1шс.:10тных остатка, так что они благодаря этому являются 
одновалентными отрицательными ионами. Соли их кристаллизуются очень 
хорошо; из них хромовые все (оранжево) красные, великолепной окраски, 
а кобальтовые- все (красно) коричневые. Так как комплексный анион 
здЕ'сь чрезвычайно компактен, то находящиеся с ним в соединении ка
тионы могут, чтобы достигнуть пространственного выравнивания (стр. 261) 
со своей сторпны присоединять необычайно большое количество нейтраль
ных частей. Так, например, соли тяжелых металлов присоединяют большие 
количества аммиака, и даже щелочные соли у данных соединений, которые 
вообще редко способны к присоединению, в этом случае также при
соединяют нейтральные части. Так, соединение [Cr(pyMCNS)4]K при
соединяет еще 4 молекулы пиридина. 

Для получения этих соединений замещают в .двойных. солях" с т р е х в а л е и тв ы Ai> 
отрицательным комплексом часть С:~J1.ержащихся в комплексе кислотных остатков нейтральнымх,· 
частями, например: 

[ Cr (CNS),]Me3 ~ [cr (CNiJ:] Ме: [ Cr (С~О,)а)К, ~[ Cr (C!I01~;Jк 
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и.~и в ко1ш.~екс одннаковоfr вглентносп; вводят требу,°'•ыi'r кислотныi! остаток на место дру
гих остатков, например: 

ил.1 же за}~ещают ш:йтральяые тела кислотным остаткт1 R полаж1пе.1ьно)1 ко,шлексе, блёго
д,,ря че,1у последю;ii становится: отр;;цательным, напрш~ер. 

Важнейшим к об альт :и а к ом этой группы является соединение 

Г Со (NHз):JJ Ме которое отличается тем, что благодаря свqему простран-. 
1. (N0 2) 4 ' 

ственно большому аниону оно образует соли с объемистыми катионами. 
Поэтому его очень часто применяли для характеризации и осаждения 

комплексных катионов. Ионы вроде [ Cr (~j~),] или[ Со ~f)'] дают 
с этим комплексом очень устойчивые осадки. Этот прекрасный реак
тив получают, оставляя соли двухвалентного кобальта стоить в присут
ствии аммонийных солей и нитрита в нейтральном растворе. 

Важнейшим хром и а:< ом этой группы является .с о ль Рейне к е", 

[ Cr (~~s~:J NH4 - единственное вообще металл-аммиачное соединение, кото
рое образуется путем сплавления. Эта соль, красивого красного цвета, 
образуется, если нагреть до плавления роданистый аммоний и затем внести 
в него бихромат аммония. В результате сложной реакции при этом в очень 
значительных количествах образуется характерный побочный продукт 
~с о ль Мор л ан да", т. е. r у анид ин о в а я с о ль той же кислоты. Можно 
· [ (NH) • 
получить также эту кислоту, C\CNS):J Н, и в свободном виде, при чем 

образуемые ею красные листочки кристаллизуются, если добавив к ра
створу ее бариевой соли, серной кислоты, выпаривать этот раствор или 
приготовить из него эфирную вытяжку и :iатем отогнать эфир; мы уже 
раньше отмечали (см. стр. 261, а также ниже), что комплексные кислоты 
с объемистым анионом особенно склонны вступать в соединени.я с эфиром· 

Комплексы с одной нейтральной частью 

Такие комплексы для кобальта - неизвестны; также и для хрома не 
уцалось изготовить а мм ин о в зтоrо типа; однако существуют аквасоеди-

нения типа [ Cr (~:О)] Ме2 , в которых У может быть фтором, ХJ!Ором 
или бромом и анион которых является двухвалентным. Эти соединения 
мы уже обсуждали при двойных rало}lдных соединениях (например на 
стр. 262). Они образуют переход J( 
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К ом пл е к с а м без не й,т р аль н ы х частей 

типа [Cr Х6]Ме~, к · которым, например, принадлежат хромовые двойные 
галоидные или щавелевокислые соединения, 

[CrF6]Me3 [Cr(CN)6]Me3, [Cr(CNSblMe3, [Cr(C20 4blMe3, 

а также и комплексные соли кобальта, как, например, известная соль 
типа [Co(NOJr,] Ме3; щелочны~ соединения этой соли получаются при 
действии на соли кобальта нитритов щелочных металлов в присутствии 
уксусной кислоты. Соответствующая калийная соль (соль Фишер а) 
применяется вследствие ее трудной растворимости для аналитического 

определения калия; натриевая соль растворяется очень легко. Двойные 
соединения этого типа, ъ противоположность амминам, существуют не 

только для хрома и кобальта, но для всех других трехвалентных металлов. 
Соединения этой группы мы обсудим в J.::ругом месте. 

Многоядерные металламмиа1{аты 

Кроме тех комплексов, о которых мы говорили до сих пор, и в кото
рых всегда центр образуется одним металлическим атомом, существуют 
также и такие, у которых несколько атомов металла, образующих ком
плексные катионы или анионы, соединены между собой неионогенно при 
посредстве определенных атомов или групп атомов. Сюда уже относятся 
полимеризованные формы самих металлических галоидных соединений, как, 

например, [Al( Cl6)Alj стр. 242 и дальше), однако в этих последних ком
плекс большею частью не очень прочен. Примером прочного комплекса 
здесь может служить дихлорид молибдена (стр. 229), Мо3С16 , который 
точнее выражается формулой [Мо3С14]С12 , так как два из его кислотных 
остатков особенно легко замещаются гидроксилом или же другими ки
слотными остатками; здесь мы имеем в комплексе три ядра, каждое из 

которых состоит из одного атома молибдена. Однако, наиболее точно 
исследованы также и в области многоядерных соединений металламмиа
каты и прежде всего те из них, которые образуются с хромом и с ко· 
бальтом. 

В многоядерных металламмиакатах ядра между собой связаны некото
рым средним членом (пмост"), который хотя со своей стороны, в отно
шении главной валентности и является ненасыщенным и, следовательно, 
не представляет из себя нейтральной части, но все же осуществляет свою 
связь с другими ядрами не только при помощи главной, но и при помощи 

побочных валентностей. 

Примерами двухядерных соединений могут служить следующие 
соединения: 

Co(NH3) 5X3 

NH2( или 

Co(NH3) 5X 2 

(формулировка по Вернер у). Здесь "мосты" NH2 и, соответственно, 
О связаны с остатком [ - Ме (NH3) 5] Х3, имеющим ненасыщенную по б о ч
н у ю вал е н т но ст ь, также поср.едством побочной валентности; с остат
ками же [Ме (NH3}o] Х2 и соответственно [Ме (NH3)s] Х, ненасыщенным 
в отношении их главной валентности, эти мосты связаны при помоши 
r:rавной валентности. При этом следует принимать, что силовые поля 
обоих остатков симметрично обращены к мосту, так что ни один из них, 
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в сущности, не .11Вляется преимущественно перед другим связанным ПО· 

ttредством главной или посредством побочной валентности: разница 
между обоими этими валентностями настолько исчезает, что при
веденные выше форму.11ы можно изобразить также в симметричной 
форме: 

:В качестве .~юстовых членов" могут являтся группы NH~, ОН, О 
0 2, N02, S04 и другие; несколько металлических атомов могут также 
соединяться между собой и при' помощи н ~скольких ы о ст о в, мuк
~имально при помощи трех; действительно два соседних октаэдра могут 

юприкасаться самое большее одной плоскостью, а следовательно --
толькq тремя углами. Такие "многомостные" соединения выражаюто:, 
например, следующими формулами: 

2 :мостовых члена 3 мостовых члена 

Наконец, могут быть "мостами" соединены между собой и больше, 
чем два ядра; 1) так, например, трехядерное соединение 11мс·ет 
строение: 

] Х,. 
Наиболее простыми и доступными кобальтиаками этой группы нвля-

[о · Co(NH3) 5] Х 
ются о з о с о л и 2 • Co(NH

3
)

5 
4, получающиеся при поглощении моле· 

кулярного кислорода из воздуха, содержащими соли аммония аммиачны:,н1 

растворами двухвалентного кобальта, равно как и :м е .1 ан о с о ли, по.,у
чающиеся аналогичным образом: 

NH · Co(NH3) 3XJ 
• Co(NH3) 3X~ 

и содержащие вместо молекулы кислорода группу нмида. Эти и род
ственные им соединения отличаются темным, почти черным цветом, кото

рый в более тонких кусках прекрасно образованных кристаллов имеет 
темнокоричневый до оливково-зеленого оттенки. 

Их хромиаков известны главным образом те, которые содержат в ка
честве "моста" группу ОН; вс::с они окрашены в красный до карминового 
цвета. Простейшне из них, так называемые род о с о ли, 

[НО • Cr(NH3) 5J Х 
· Cr(NH3) 5 ~ ' 

1) Во избежение недоразумений, мы еще раз отмечаем, ч;о, как уже 1<ытекает из сказан
ного раnьшс, точки в э1их формулах строения вовсе не обозначают главные валентности, 
а только указывают на то, что между соседними атомамн Еообще существуtт к~кая бы то ни 
было СВЯ3Ь· 
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цолучаются также п.ри окислении кислородом воздуха аuмиачных раство

ров солей трехвалентного xpoua в присутствии солей аммонш1. :9m: 
соединения, обнаруживающие нейтральную реакцию изоuерны с обwару
живающими кислую реакцию э р и т р о с о л я м w 

rхн о ·Cr(NHa)5] Х 
. . • • . · Cr(NH;)5 

4 ' 

кристаллы которых образуются путем осаждения их амu:иачных растворов 
действием разведенных кислот. Представляют интерес, наконец, и чеП'l
рехядерные р од о с о л и. 

кJторые получаются вместо обычных гексаммин-хроновых (111) со.лей 
[Cr(NH3) 6] Х3,в том случае, если раствор, содержащий хромовую соль, аммиак 
и аммонийную соль, оставить стоять в продолжение очень долгого времени. 
Все эти многоядерные хромиаки при кипячении с кислотами переходят 
в одноя'дерные соединения. 

Относительно комплексных соединений платин;ы см. стр. 295, 302. 

ГАЛОИДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЧЕТЫРЕХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Получение. С в об од н ы е галоидные соединения этой группы редю, 
могут быть п о л уч е н ы в водных растворах, всле,цствие их склонности 
к гидролизу. Эти соединения получаются большею частью сухим путем 
и в этом случае их образование вполне аналогично образованию соответ
ствующих соединений трехвалентных металлов (см. стр. 240), а именно: 
Jiибо при действии свободного га л о и д а н а м е т ал л, его сплавы, кар
биды, силициды, нитриды и т. д., либо при взаимодействии неметаллических 
галоидных с о един е ни й с окислами металлов, - часто в присут
<:1'sии угля. 

Так, например, хлорид циркония можно получить нагреванием мет ал л и ч е с к о r о 
циркон и я с хлором ила хлористым водородо,~. ишr же прокаливанием карбида циркония 
в струе хлора. Исходя из д в у о к и с и циркония хлорид циркония можно получить путем 
прокаливания двуокиси с хлором и углем или. же с НС!, SiCl4, СС14, БС13, РС15 или с S:iC12 -

в последнем случае при одновременном пропускании струи хлора. Тот же метод, mut.зtis 
mutandis, применяется и для получения бромида и иодида циркония, а также и для получения 
галоидных соединений олова, тория, титана, ванадия и урана. Для олова, однако, получение 
из металла и свободного rало.ида протекает настолько легко и полно, что другими методами 
в этом случае почти и не пользуются; здесь достаточно пропустить ток х.лора над нерасnла

в.аенным гранулированным оловом, чтобы тотчас же образовалось жидк{)е хлорное олово. 
свободное от примеси хлора. Для наиболее благородных металлов реакция со свободными га
лоидами протекает труднее. Так, платина плохо реагирует с хлором, даже при нагревании, но 
зту реакцию можно каталитически ускорить, проводя ее в присутствии хлоридов неметаллоо 

(AsC13, SeCJ4). Даже фтор вступает с платиной в реакцию только при температуре красного 
ка,1енiiя. 

В виду того, что получение свободного фтора-затруднительно, при 
получении фтор истых с о ед и не н и й большею частью исходят из со(;'.:
ветствующих хлоридов, которые заставляют реагировать с безводной: 
мавиковой ·, кислотой (Руф ф). Таким · способом; например. получают 
VF4, ZtF4, TiF4, SnF4• Близким к этому способу является способ получения 
ZrF4 из Zr02 путем: прокаливания с CaF2 или NH4F, приче~ ZrF4 отго
няют; аналогичен спgсоб получения GeF4 И5 GeOI! в смеси с CaFI! и с квн-
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центрированной H~S04; образующаяся при этом плавиковая кислота всту
пает в реакцию с окислом, причем получаются фторид ч вода; легко 
летучий фторид выделяется в виде газа совершенно так же, как и SiF4• 

Сходство в свойствах SiF4 и GeF4 , которого и следова-10 ожидать в виду соседнего 
положения, занимаемого кремнием и германием в периодической системе, проявляется также 
и в том, что они 0611 образуют содержащие в од о р о д галоидные соединения; если над ме
тал.шческим германием пропускать ток газообразного хлористого водорода, то получается не 
четыреххлористое соединение, как в случае остальных метал.10в этой группы, но - трих.1орнд, 
GeHCl3 (жидкий, точка кип. 72°), совершенно так же, как при действии хлористого водорода 
на кремний образуется силикохлороформ, SiHCJ,3• Далее GeF4, образует аналогично с SiF-1 при 
нагревании в воде не то.~ько окисел ( соответственно гидроокись), но при этом получается 
соединение H2GeF6, аналогично~ кремнефтористоводородной кис.10те, приче'.1 получающийся 
сначала благодаря гидролш,у HF, присоединяется затем к остающемуся GeF4: 

GeF4 + 2 HF = H2GeF6• 

Некоторые галоидные соединения этой группы, отличающиеся 
слабой растворимостью в воде, можно получать путем д в ой ног о 
разложен и я. Так, SnJ4 образуется при осаждении раствора SnCl4 дей
ствием К:J; очень труднорастворимый UF4 образуется из окислов урана 
при действии водной HF; подобным же образо:\1 получается и ThF4 • 

В очень немногих случаях тетрагалоидные соединения получаются 
r ер ми чес к им разложением галоидных с о един е ни й др у-. 

г их степеней о к и с лен и я. Так, МоС14 получается при нагрева
нии MoCI::, который при этом разлагается на высшее галоидное соеди
нение, МоС14 , и низшее - МоС12 , а WC1 4 получают путеы восстановления 
водородом гексахлорида WCl 6 • 

Наконец, некоторые тетрафториды получаются при распаде их к ом
п лек сны х с о един е ни й. PtCl4 , например, образуется при осторож
чом нагревании H2Pt~l6 до 275° в струе хлора; для Н2РЬС1 6 это расще
пление происходит в присутствии концентрированной серной кислоты 
даже уже и при более низкой температуре; РЬС14 получается также, ес.ы 
смешать с крепкой серной кислотой на холоду аммонийное соединение 
(NH4) 2PbCl6 • Замечательно, что фторид РЬF4 этим путем приготовить 
не удается, и вообще это соединение до сих пор не получено, хотя, как 
можно было бы ожидать, оно должно бы быть устойчивее, чем соответ
ствующий хлорид. Руф ф и Плат о показали (Z. anorg. Chem. 98, 27 
[1917]),. что оно во всяком случае не может существовать выше 35°. 

В некоторых СJ1учаях, например, для свинца и ванадия хотя и суще
ствуют хлориды четырехвалентной ступени, но неизвестны соответствую

щие бромиды или иодиды; наконец, для марганца и церия вообще не суще
стЕуют тетрагалоидные соединения в с в о б о дн о м виде, но известны 
только их комплексные соединения, напр., производные от кислоты H2MnCl 6 • 

Дело в том, что галоидные соединения высших степеней окисления 
становятся гораздо устойчивее, когда они входят в комплекс!:>!, и во 

:,.шогих случаях вообще могут быть изолированы только в виде ком
плексных соединений. В виде сравнительно устойчивых галоидокислот 
известны также и такие хлориды металлов, которые сами по себе легко 
распадаются с выделением хлора; таковыми являются галоидокислоты 

высших степеней окисления металлов различной валентности, а равно 
и га,1юидокислоты таких элеыентов, которые занимают промежуточно::: 

по.1ожение между металлами и неметаллами. Например: 

H2MnClё H2PbCl 6 H 2SnC16 H2PtCl6 

т. е. MnC14 .2 НС! РЬС14 • 2 НС! SnC14 • 2 НС! PtCl4 • 2 НС! 

HAuC1 4 НSЬС16 H2TeCl0 

т. с. AuC!::.HCJ SbC15 • HCl ТеС11 . 2 НС! 

' 
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Свойства. Ха р а i,: тер с о лей. С .sозрастанием степени валентности 
метал.10в их положите.'lьный характер ослабевает; на средних степенях 
валентности они .становятся амфотерными, а на очень высоких-· даже 
способными образовывать кислоты. Это обстоятельство обусловливает 
ряд важных свойств галоидных соединений четырехвалентных мета.тrлов: 
'НИ соединения не являются уже собственно больше с о ,'1 ям и, которые бы 
обнаруживали в водных растворах сильную диссоциацию; в расплавлен

ном состоянии они также уже не являются хорошими проводниками элек

тричества. Особняком здесь встречаются случаи, когда :110жно установить 
в растворах таких соединений присутствие определенных ионов, как это · 
у далось, например, Вал ь дену- для раствора хлорного олова в жидкой 
двуокиси серы ; однако и в данном случае диссоциация протекает крайне 
неправильно, и в результате ее получается смесь ионов SnCia·, SnCI2 • ·, 

SnCl · · ·, и Sn:: , установить какую-.1ибо закономерность в образовании 
этих ионов совершенно не у дается. SnCl"' в растворе SbBr3 очень плохо 
проводит ток (см. стр. 196). 

Аггрегатное состояние и величина молекул. Слабо вы
раженный солеобразный характер этих соединений часто оказывает влия
ние и на их а г гр е г ат но е с о ст о я ни е. Они в этом отношении при
б.1ижаются к легко летучим: соединению1 не:11етамrов. Важнейшие из них, 
а именно, соединения Sn, РЬ, Ti, Th, Ge и V, при ко~шатной температуре 
яв.1яются жидкостями. Точки плавления и кипения их следующие:. 

F4 С14 Br 1 J4 

Ge точка пл::rзл. летуч - 49,5° 26° 1 144° 
юш. 85,6° 183° 350-400° 

Sn плавл. i - 33° 1 33° 143° 
кип. 705° 114° 203° 3·11 ° 

РЬ плзвл. - 15° 
Тi п~·~ав.1!. - 23° 

1 

40° НЮ0 

кип. 284° 136° 239° 360° 
v плзвл. ! раз.~згэ.ется - 18° 

1 

кип. 1 154° ' 
' 

1 

Эти точки плавления и кипения обнаруживают соответствие с точками 
плавления и кипения благ о родных газ о в. Это явление зависит от 
того, что в соответствии с Э.1Jектрически неполярным характером этих 

соединений, их электронное строение имеет такой же замкнутый харак
тер, как у благородных газов (Н. С а r 1 s о h n. Ber. 58, 1747 [1925]). Если 
графически изобразить точки плавления и соответственно кипения галоид
ных соединений Si, Ge, Sn, РЬ, Ti, а также и В (бора) в виде ординат, 
а в виде абсцисс - соответствующие точки плавления и кипения благород
ных газов и если затем над точками плавления (и соответственно кипения) 
аргона расположить на графике точки плавления х.1оридов, над точками 
д.1я криптона- бромидов, а над точками для ксенона - иодидов, то ока
жется, что полученные таким образом точки плавления, и, соответственно, 
кипения, четырехвалентных элементов расположатся на прямых линиях, 

как это видно на рис. 53 и 54. К ар л с он отсюда заключает, что точки 
плавления и кипения не ассоциированных псевдоэлектролитов и неэлек

трою1тов прямо пропорциональны точкам плавления и кипения соответ

ствующих им благородных газов. Возможность вычисления из этих дан
ных констант для еще неизвестных веществ - очевидна. 

Твердыми с довольно высокими точками кипения или суб,шмации являются, наоборот, 
соединения W, U, Zr, Th и Pt. Фторид циркония сублимируется только при температуре-
белого каления. а хлорид тория плавится то.%ко при красвокалиЛ.'>llОМ жаре. Иодид урана 
плавится при 500° а ThC14 - при 820°. 
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Из данных приведенной выше таблицы особенно обращают на себя внr 
мание относительно высокие температуры кипения фтористых соеди
нений. В твердом состоянии они вероятно полимеризованы, на что указы
вает уже хотя бы нерастворимость некоторых из них в воде (стр. 286). 
Сстальные соединения этой группы, для которых можно измерить их 
•лотность пара, все без иск.'1ючения являются м он ом о лек ул яр н ы ми; 
в этом отношении они, следовательно, отличаются от галоидных соеди-

11ений трехвалентных металлов, которые при низкой температуре отли
чаются удвоенной молекулой (сравн. стр. 241). 

Плотность пара этих сое-
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180° 

ие-ния ьолеенизкой степени 01шсления. Некоторые соединения здесь, как, на
rtример, ThC\4 обнаруживают до температуры 1100° нормальную плотнос-n» 
-l'Ш[)а, а при более высокой- они уже разлагаются. Однако платиновые 
rа;юидные соединения распадаются еше до достижения значительноге 
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давления пара, хотя и могут иногда в.незначительной части сублимиро
r:аться. PtC!4 в атмосфере хлора разлагается при 370° на PtCl2 и CJ 2 ; PtBr4 
может при сушении на воздухе при 190° уже-полностью быть раз.1ожена 
на РШr,1 и Br~, а PtJ4 уже при комнатной температуре в заметном коли
честве выделяет пары иода. Таким образом иодиды являются самыми 
неустойпивыми соединениями в э1ом. ряду. 

Б не ш ни й Е и д. Даныые о цвете и внешнем виде этих соединений 
приведены в следующеJ таблице 1): 

I\ 

Ti бссцв. порошок 
Zr бесrщ. 1;рист. 
тh белый Г!. :шорфп. 

Ge бесцветн. газ 
Sn бел. кр. 
РЬ -
v бурый П. 
Мо -w -
u зеленый П. 

Pt Т. красный 

1 

бс.1ш1 М. 
белап М. 
бе.1ая М. 

бесцвет. Ж. 
бесцвет. Ж. 
желтая маслянист. Ж. 

Т. краснобурая Ж. 
бурый П.; пар-желт. 
серо-;юрнчпев. Кр. М. 
Т :-~еленые октаэдры; 
пар-красный 

коричнев. пластинки 

те~шожс.1Т. Кр. 
белыii П. 
белый 

белые октаэдры 
белоснежн. кристаллы 

-

-
черн. иглы; пар-красн. 

-
коричневая Кр. М. 

черно-корич. аморфн. 

1 
1 

г.,убоко те~fНО!{расный 
красно-бурый П. 
белый 
---------
оранж. Кр. 
пар-желтый 

красн. и.1и желт. октаэдры 

черный 
черная Кр. М. 

черн. зморфн. 

Гидролиз. В виду того, что эти галоидные соединения являются 
солями очень слабых оснований, то они в водных растворах особенно 
сильно подвергаются гидролиз у. .Мы уже виде.11и, что эта склонность 
в заметной степени проявляется и у солей трехвалентных металлов, но 
у солей четырехвалентных металлов она значительно сильнее. Способ
ность вступать в обменное разложение с водой выражается здесь уже 
а том, что многие галоидные соединения четырехвалентных мета.i\лов 

дым я т на воздухе (соединения Ge, Sn, Ti, Zr, V и др.; SnCl4 называлось 
даже раньше "дым я щи м спиртом Либавияи), разлагаясь от действия 
влаги с образованием газообразных галоидов ,дородных кислот. При вне
сении их в воду эта реакция сопровождается разогреванием и нередко 

энергичным шипением (например для ThCl4 , МоС14 , SпF4 , UBr4 и др.). 
С этим их свойством связана также и гигроскопичность большинства 
этих соединений и способность тех из них, которые 1-~аходятся в твердом 
состоянии, рас плыв ать с я на воздухе. Исключение в этом отношении 
составляют только, быть может, полимеризопанные фториды U и Zr, 
затем SnJ4 и V/J4 , К')торые вообще очень слабо растворяются в воде, 
но в той мере, в 1:оторой они вообще переходят в водный раствор, 
и они подвергаются гидролизу. 

Степень гидролиза здесь, разумеется, бывает различной. В некоторых 
случаr.х гидролиз протекает сразу, и тогда немедленно выпадают в оса

док окислы или, соответственно, гидроокиси. Так, например, хлорид 
германия образует при вэаимодействии с водой кристаллическую окись 
германия. Однако в бо.1ьшинстве случаев сначала получаются прозрачные 
растворы, и гидролиз наступает лишь постепенно, при чем в нзчале его 

образуются раз,i1ич1ше промежуточные продукты. Последние в некоторых 
;, 

С,'lучаях у дается изолировать: это - п род у кт ы пр и с о единения 

в оды, в которых в дальнейшем происходит внутреннее отщепление 
галоидозодорода. Так, например, хлорное о л о з о сн.-ада образует 

1) М - мзсса; П - порошок; Ж - жидкость ; Кр. - кристаллический; Т - темный . 

Uеорrаничtю:ь:.ал :хю,1иа. 19 
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совершенно прозрачный раствор (также и SnF4 , SnBr4 и галоидные с:о
единения Ti, Zr, V, U). Через некоторое время, однако, из этого раствпра 
выпадает оловянная кислота. Согл ас но П ф е й ф е р у (В. 38, 2466 [1905]). 
при этом сначала образуется аквосоединение, которое затем, отщепляя 
соляную кислоту, выделяет гидрооксосоль. Этот пооцесс 

С14 -HCI Cl3 

Sn -- Sn(OH) 
(Н20)х (Н2О)х-х 

продолжаетtя до тех пор, пока в качестве последнего члена не обра
зуется оловянная кислота; строение которой, согласно Б ел л уч и и 
Парр а ван о (Z. anorg. Chem. 45, 142 [1905]), выражается формулой 
[Sn(OH)6]H2 • Первый промежуточный продукт этого разложения у дается 
здесь изолировать из раствора при помощи эфирной вытяжки. 

Комплексные соединения. С п о с о б но ст ь к п р и с о един е н и ю. 
Способность присоединять к себе нейтральные части у этих галоидных 
соединений очень значительна. Так, к хлорном у олову удалось при
соединить окислы азота, NOCI, NH3 , H2S, SC14 , Se0Cl2 , РН~, РС15 , 
РОС13 , N4S4 , алкоголи, эфиры и очень значительное число органических 
веществ, причем при таком присоединении в большинстве случаев дости
гается максимальное координационное число 6. Аналогичной способностью 
к присоединению отличается и хлорид титан а, который, кроме на
званных нейтральных частей, способен связывать также HCN, CNCI, CNBr 
и другие вещества. Из органических соединений он присоединяет 
алкоголи, uростые эфиры, сложные эфиры, кетоны, атшлцианиды и вообще 
азо·rсодержащие соединения, а также соединения, содержащие серу, 

как, напр., мер"аптаны, су.1ьфиды, затем кислоты, хлорангидриды кислот 
и др. У х ,1 о р и да плат и н ы тсtкже наблюдается чрезJJычайная склон
ность к присо~динению; да.1ее - и хлорид тория присоединяет органиче

сше соединения (R о s en 11 ei m, Z. шюrg. Chem. 35, 424 [1903]; Ber. 37, 3662 
{1904)). Для некоторых хлоридов недостает пока только ЭI{сперименталь-
1н.1х данr1ъ1х дм, того, чтобы подтвердить их одинаковую с1и10нность 
к присоединению 11еречисли:ных соединений. О продуктах присоединения 
аммиака мы пuдробнее ска,..:ем на стр. 295. 

Гидр ат ы и о снов н ы е с о ли. Благодаря такой сильно выражен
ной склсшюсти к присоедпнению удается, несмотря на значите.11ы1ый 

г·щрошш, по.1учнь некоторые из этих соединений из водных растворов 
n кписталлическом виде в форме гидр ат о в. Это объясняется образо
вание~ в этих случаях твердых к ом пл~ к с о в с Ео.11.ой, которые под
в~ржены пцролизу в меньшёй степени. <:::·;ори д титана получается 
с двумя моле1,улами, фториды гермнния и циркония-с тремя моле
ку.1ами воды, а для соответствующих соединений тория, олова, и шrатины 

изЕестны следующие гидраты: 

T!IC\ 4 • 8 н:о ; тt1Br,:, 8, 1 О и 12 Н2О; ThJ4 • 1 О Н~О; 
SnC14 3, 4, 5, 8 Н2О; Sr,,Br4 • 4 I-:~O; 

PtC\4 1, 4, 5, 7, 8 Н.:О. 

1 и.л.раты х JI о р но r о олова бы,1и сис~ематическп изучеi-'Ы М ей е p
r о ф ф ером (!3ull. soc. chiш. (3) 6, 85 (1891]), который нашел, что четыре 
образуемых им гидрата иыеют границы устойчнвоrо существования rтри 
83°, 63~, 56° И 19° И распадаются Вне ЭТИХ температурных условий СОО'1'
В€ТСТВеННО на •шжайший низший гидрат и насыщенный раствор. Гидраты 
хлорид а плат ин ы особенчо интересны ~ том отношении, что на них 
удалось наглядно показэ.ть оlJраsование компдексных аквокислот. Сог11асно 

• 
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(')Пытам Гит торф а и С аль к о в с к ого (Z. phy.s. Chem. 28, 554 [1899]) 
и Ми о л ат и (Z. anorg. Chem. 22, 463 [1900]), PtCJ4 присоединяет воду 
подобно тому, !(ак это деJ~ает кислотный ангидрид, и образует с ней со
единение [РtСliОН)о]Н 2-один из членов гидроксохлоро'платиновых кислот 
(см. стр. 249). Только в том случае, если путем прибавления некоторого 
количества ионов ОН' (добавление небольшого количества NH~ ,) сделать 
условия гидролиза более благоприятными, удаляются в результате гидро
лиза два атома хлора, и кислота· переходит в тетрагидроксосоединение. 

[PtCliOH)4]H2 ; замещение третьего атома хлора гидро1<силом происходит 
в результате интересной реакции: при действии Ва(ОН)2 на H2PtCl6 на 
с о л не ч но м с в е те (образование [PtCl(OH);,]H2 , а полн о е замещени~ 
хлора гидроксилом достигается кипячением H2PtCl6 с едким натром; в этом 
случае образуется [Pt(OH)6}H2). Средний член ряда [PtCliOH):i]H2 , до 
сих пор не был получен, однако п е н та х л о р о - соединение получаете._ 
при осторожном нагревании гидрата гексахлоросоединения, кристалли:за

циониая вода которого и производит гидролиз: 

Если гидролиз ведет здесь к образованию с одер ж а щи х гидр о
к с ил кислот, то в других случаях благодаря ему получаются оксогалоид
ные С'Jединения, т. е. в комплекс вступает не (ОН), а (О), который 
занимает два координационных места. Все такие соединения имеют фор-

1v 

мулу (Ме0Х2) (Х- галоид) и получаются при растворении окислов или 
их гидратов в га.1оидоводородной кислоте и при последующем выпари
вании раствора. Они не представляют из себя основных солей неопре
деленной природы, но являются вполне определенными, хорошо кристал
лизующимися соединениями. 

Соединения цир1юния ZrOC!~, ZrOBr~, Zr0J2 все кристаллизуются в иглах с 8 мояекуламк 
кристаллизационной воды и легко вновь растворяются в воде. Напротив. фторид урана 11.1и 
UOF2 , по своей нерастворимости и цвету походит i;.', UF,. Наконец и дr.я ванадия известны 
такие соединения (а и~1енно получающийся при наrрЕс;;шrl'и VOBr3 , коричнево-желть1й расплы
·вающийся порошок v'OBr~, равно как и таблички зелено-травянаrо цБета VOC12), которые 
образуют с PtC14 двойное соединение и которые, как и неизвестный в ка,:естве самостоs.тельноrо 
соеди•1ення VOl~~, обnазуют двойные соединения, например синюю соль хлористого длпиридиния 
и зеленую соль хлористого тетрапиридинш1. Двойные соеди~:ения VOF~ окрашЕ:ны в сюшй 
цвет и являются производными солей щелочных мета.1.~ов, а ·rакже солей тяже.1ых ~1еталлоn. 

) 
Д в ой н ы е г ал о и дн ы е с о л и. Двойные галоидные соли в гругп"' 

qетырехва.1Jентных метзл:юв особенно многочисленны и очень устойчивы. 
Они являются большею частью про!"зводными коrл.плексных ки-:.11от 
{МеХ6]Н2 (Х- галоид). Отклонения от этого состава встречаются только 
среди фторидов; а именно, фториды тория и урана производятся от кис
т.оты H[MeF5], а фториды циркония, свинца и олова-от кисло·1ъ1 H4[MeF8]. 

Очень замечате.'!ьным по своему составу является соединение Na5ZrF~, 
в котором I{оординациоююе чис.'lо 8 оказывается превзойденным. Однако 
эти немногие соли совершенно отступают на второе место по сравнению 

с огромным числом солей, произподящихся от 1:ислоты HJvleX0 • Эти 
последние известны для всех членов этого класса га.1оидных соединений, 
ll получение их затрудняется лишь в тех С,'!учаях, когда при смешиваник. 
га.11оидного соединения металла с водой оно немедленно подвергается 
разложению благодаря гидролизу. Это, например, имеет место д.1я иод
ного олова и хлорного олова,, однако и здесь у дается обходным путем. 
Р!ботая в алкогольных растворах, приготовить сине - черные со.1и кислот 
tl2SnJ6 и H2ZrCl6 с органическими основаниями. Однако, уже раз образо
r.авшись, кислоты Н2МеХ6 являются в отношении гидролиза значительно 

19* 
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более устойчивыми по сравнению с свободными галоидными соедине
ниями. В виде комплексных ионов [М.еХ6]" галоидные соединения четырех
валентных металлов могут быть, как уже было упомянуто на стр. 285 
изолированы даже· в том случае, если они в виде самостоятельных соеди

нений и неустойчивы. Примеры этого встречаются Среди соединений 
с в и н ц а, 1\1 а р г а н ц а и с у р ь м ы . 

Для с винца его четырехвалентные фторЕJ., бро~шд и иодид в сво
б_одном состоянии - неизвестны, однако соответствующие им двоиные 
галоидные соединения - очень устойчивы и переносят, не разлагаясь. 
нагревание даже до температуры выше 100". Они по.1учаются при внесе
нии соединений четырехвалентного свинца (например, тетраацетата, свин
цовой охры, сравн. Brauner, Z. anorg. Chem. 7, 1, 18 [1894]) в растворы 
галоидоводородных кислот, содержащие со,1ь какого - нибудь объемпстого 
катиона (К, NH4 , еще ,1учше RЬ или Cs, или органические катионы, как 
напр., ион пиридиния или хинолиния). Из этой группы солей следует отме
тить кислую калийную соль K3H[Pbf 8]. Хлоросоли можно получить также 
и синтетичес1и, пропуская струю хлора через взболтанный в концентри
рованной сою:щой кислоте хлористый свинец в присутствии хлорида 
какого - нибудь щелочного металла. Эти хлоросо.1и и соответственные 
фтористые ,соединения имеют лимонножелтый цвет, бромиды - цвет кино
:еари, а иодиды бывают коричнево - черные или серо - зеленые. 

Д,1я марганца получ.аются желтые двойные фтористые соединения. 
если на раствор марганцевого соединения действовать плавиковой кисло· 

той; при этом образующаяся сначала марганцовистая r..:ислота, H2Mn04 ,, 

разлагается, окисляясь частью в марганцевую кислоту, а частью восста

навливается до четырехвалентного марганца, который в свою очередь 
образует с плавиковой кислотой МпF4 и.ти соответственно Me2MnF& 
(We i n 1 а n d и L а u е п s t е i n, Z. anorg. Chem. 20. 40 [1899]). Менее гладко 
протекает реакция получения хлор о - соединений Me 2MnCl 6 , хотя и они 
все-таки получаются в виде черных кристаллов, при обработке перман
ганата кальция концентрированной соляной кислотой и х,1ористьш калием 

(W е i п 1 а n d и D i п k е 1 а с k е r, Z. anorg. Chem., 60, 173 [1908)), или при 
пропускании хлористого водорода через раствор перманганата калия 

в ледяной уксусной кислоте; при этой реакции сначала соляная кислота 

или уксусная действуют главным образом восстан&вливающим образом на 
марганцевую кислоту и получившаяся в результате этого восстановления 

четырехвалентная степень окисления марганца у держиnается, благодаря 
образованию комплекса. Однако хлоромарганцеватая кислота Н2МпСl6 , не 
вполне устойчиnа ; в ее растворе присутствуют в равновесном состоянии 
МпС\4 , МпС\3 и свободный хлор и поэтому одновременно с хлорокислотой 
че rырехвалентного марганца образуется и соответствующая кислота трех
валентного марганца. Это равновесие обнаруживается и при синтетиче
ческом получении хлорида: электролитическое окисление в рнду мn··-+ 
мн···-+ мп···· происходит не скачкам и,-мп··· не появляетсн здесь в каче:
стве отдельной ступени,-но валентность непрерывно возрастает вплоть до 
четырех-валентной ступени. - Двойные бром и д ы или и од и .п. ы здесь. 
вообще неизвестны. 

Еще менее устойчивы галоидные соединешrя четырех валентной 
(сурьмы. Соединения этого класса окvашечы в фиолетово - черный цвет 
W е i n 1 а п d и S с h т i d, Ber. 38, 1080 [19(15]); их прел.ставителями являютсп 

.некоторые двойные хлориды и бромfiды, которы. получаются при дей
ствии щелочных хлоридов на эквимолекулярные количества трех-или 

пятиокиси сурьмы в растворе ~крепкой соляной кислоты. Слабо окра
шенный раствор, содержащий .1ишь незначителыюс количестnо кислоты 
H 2SЬCl6 , находящейся в раюювесии 2SbC14 :;:_: SIJC13 + SbC15 , с трех-и. 
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пятихлористой сурьмой, выделяет соль с.ионами [SbCl6]"; поэтому вследствие 
малой растворимости этой соли для поддержания равновесия все время 
должны образовываться новые ионы (SbC/ 6]". П,авышение температуры бла
rоприятствует образованию ионов [SbC] 6]" и обратное образование из этих 
ионов три и пентахлоридов будет происходить не сразу после охлажде
ния, но лишь через некоторое время. Поэтому при очень быстром охла
ждении нагретого раствора можно получить и такие черные соли, которые 

при медленно:,.t остывании уже не смог ли би I<ристаллизоваться. Однако те из 
них, у которых катионы имеют небольшой объем, медленно разлагаются; 
при чем происходит их обесцвечивание; они - метастабильны и являются 
тем более устойчивыми, чем быстрее произошло ох,'lаждение раствора. 

Такие метастабильные соединения можно сделать · более устойчивыми, 
если заставить их выкристаллизовываться в виде из ом о р ф н ы х пр и

I IY 

мес ей, к стабильным соединениям. Все соединения типа Ме2Ме:Х6 • 
I 

в I<Оторых Ме означает калий, аммоний, рубидий или цезий, являются 
между собой изоморфными: они кристаллизуются в правильной системе:, 
большею частью в виде октаэдров. Поэтому, ecJiи предоставить для 
~Че2SЬХ6 возможность кристаллизоваться вместе со стабильными соедине
ниями свинца, олова, платины и т. д. типов Ме~РЬХ6 , Me2SnX6 , Me2 PtXR, 
то можно этим путем получить их в виде черных вполне устойчивых 
кристаллов даже и в том с.1учае, если чистое сурьмяное соединение само 

по себе неустойчиво. Дело в том, что для распада 2 SЬС\4 ~ SbCl3 + SbCl5 
необходимо наличие двух молекул SЬС14 и поэтому, если каждая отдель
ная :-.ю.1еку.1а SbC\4 окажется включенной в кристалл TaJ<Иl'vl образом, что 
опа будет отделена от других та~<их же мо.1екул посторонними молеI<у
лами, то она уже не будет больше иметь воз!lюжности разлагаться, 
и если бы временно от нее отделился атом хлора, то он опять воз_вра
тится в состав молекулы, таr, 1,ак не найдет себе в кристалле другого 
места присоединения. 

Наконец, сюда же относятся и некоторые с о ед и н е ни я ц е р и я. 
Тетрахлорид его неизвестен; однако, если растворить со,1ь церия в кон
центрированной со.1яной кислоте, то получается темнокрасный раствор, 
несомненно содержащий кислоту H~CeCl 0 и быстро разлагающийся с вы
делением хлора. При добавлении к раствору этой кислоты органичесI<их 
оснований получаются ее со.ш в виде желтых 1<риста.'!.1иче~1°их осадI<о~ 
(К о р ре!, Z. anorg. Cht::m. 18, 305 [1899)). 

Так как у соединений с 1,омплексными аннонами способность их суще
ствования в свободно!\1 виде, а равно и их устойчивость возрастают вместе 
с вел и чин о й катиона, с которым они соединены, то на основании этого 

можно уже предвидеть, что их водородные соединения, т. е. свободные 
кислоты, будут получаться труднее, чем их щелочные соли н,1и солк 
с органически:-.1и основаниями. Тем не менее во ыногих случаях и эти кислоты 
удается изолировать, а именно в тех случаях, когда водород увеличивает 

свой объем IIутем присоединения I< себе кристаллизационной воды. 
В растворе, 130 всякоt1 случае, большинство из них - устойчивы, по
СI<ольку они не подвержены, как, например, соответствующие соединения 

свинца, маргзнца и т. д., восстановлению; однако и эти последние соеди

нения :можно получить хотя бы на коротI<ое время. Наиболее исс.1едованы 
здесь свободные кислоты олова и плат ин ы. Хлорооловянная кислота 
H 2S11Cl 6 • 6 Н20 образуется при действии газообразного хлористого водо
рода на гидрат хлорного олова. Это - белое, твердое, плавящееся при 19° 
тело, которое очень гигросI<опично. Наиболее известной является ее аммо
нийная соль (протравная соль "пинI<заJ1ьц"), 1<оторая имеет в техническом. 
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отношении преимущество по сравнению со свободным хлоридом в том смысле:. 
что она меньше подвергается гидролизу. Эта кислота - бесцветна, но 
(оответствующая ей бром о о лов я н на я к и слот а, которая вследствие 
увеличения аниона содержит большое количество воды, уже отличается 
янтарно - желтым цветом, а соли и од о оловянно й кислоты - темно -
сине - черные. Это потемнение окраски, с которым мы встретились уже 
nри рассмотрен:ш свободных тетрагалоидных соединений, вообще часто 
наблюдается для галоидных кислот, при переходt: от хлоридов к иоди
дам. Так, 

H2ТiF6 
бесцветная темно желтая 

H2TiВr6 
кроваво красная 

H2TiJ6 

темнокрасная 

Цвет галоидокислот может быть отличным от цвета свободных тетра
rалоидных соединений. 

Наиболее известным из всех соединений этого класса является r е к с а
х л о р о плат ин о в а я к и с л о та, H2PtC\6 • 6Н20, кристаллизующаяся 
в коричнево-красных гигроскопических призмах. Ее можно получить выпа
риванием раствора металлической платины в царской водке; она та~сже 

<Jбразуется, если в ее аммонийной соли окислить NH3 хлором. О пове
дении этой кислоты мы уже говорили раньше (стр. 291). Она известна 
как ценный реактив на объемистые катионы, с которыми она образует 
желтые, довольно трудно растворимые соли, растворимость которых пони

жается с повышением размера катиона. Эти соли, посколысу они безводны 
и трудно растворимы, криста.1лизуются в виде октаэдров, как и все 

l IV 
соединеt1ия типа ме2 Ме Хв; соли с небольшими катионами кристалли-

зуются только в том случае, если их катион увеличен благодаря присо
единению к нему кристаллизационной воды. Некоторые из этих со.'lей 
:одержат значительные количества воды. Содержание воды еще выше 
у солей аналогичной бром о к и слоты, H2Pt8r6 • 9Н20 и и q_ до к и слоты 
H2PtJб. 9Н2О, образующих карминово-красные и, соответственно, красно
черные пластинки; щелочные со,1и этих кислот отличаются еще меньшей 

растворимостью. Вполне аналогичны им соответствующие галоидные со
единения других мет алло в гр у n п ы плат ин ы, подробное обсужде
ние которых заняло бы здесь' слишком много места; последние были осо
бенно тщательно изучены Гут б и ром и его учениками. Они приготовили 
также очень много соединений этих веществ с органическими основаниями. 

До" сих пор мы не упоминали о цианид ах и род анид ах четырех
валентных металлов. Эти соединения почти не могут существовать в сво
бодном состоянии; сухим путем их приготовить не удается, а в присут
ствии воды они в очень сильной степени подвержены гидролизу. Также 
и двойные цианиды этого ряда мало известны, однако все же существуют 
некоторые двойные роданиды, например, двойные роданиды платины. 
Совершенно исключительный интерес представляют здесь желтые двойные 
цианиды четырехвалентных м о ли б де на и в о ль ф р а м а, Ме4 [l·Ло (СN)в} 
н Ме4 W (CN)s(т. е. 4 MeCN. W (СNЫ, по их отношению к окислению, напри
мер, перманганатом (сравн. Rosenheim и Deh n, В. 48, ]167 [191.5]; 01.s
s о n, Z. anorg. Chem. 88, 49 [1914]). Эти соединения окисляются только на 
одну степень окисления, до соединений формулы Ме3 [Mo(CN)s] (т. е. 3 
MeCN. Мо (CN)5), и образовавшиеся соединения противостоят дальнейшему 
окислению, в то время как вообще соединения четырехвалентных молиб
,11.ена и вольфрама могут быть окислены еще на две степени валентности, 
т. е. до шестивалентных. Объяснение этого явления представляется труд
.иы:.м; однако весьма вероятно, что оно находится в связи с имеющимса 
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месь необычно плотным окружением атомов молибдена и вольфрама 
объемистыми остатками, которые очень hлотно связаны с этими атомами, 
как это вытекает из тру дн ости получения свободных кислот, соответ
ствующих этим соещшениям. Р о з е н г е й м считает, что многочисленные 
действующие здесь побочные валентности перенимают также часть главной 
валентности; однако в этом случае и фториды, с которыми мы ознакоми
лись выше, содержащие ион [Mef 8]"", должны бы обнаруживать отклонения 
от нормальных химических свойств. Поэтому вероятнее, что происходящее 
эдесь чисто пространственное сужение затрудняет распространение сило· 

вых полей главной валентности. 

Аммиак ат ы. Характерной для галоидных соединений четырехва
J1ентных метал,1ов является их необыкновенно сильно выраженная способ· 
ность к присоединению аммиак а. Эти соединения встречаются здесь, по
видимому, преимущественно с координационным числом 8; по крайнеймере 
для галоидных соединений титан а, для хлор и да, то р и я и и од и да 
олова были описаны октаммиакаты. Но даже и у октаммиакатов способ
ность к дальнейшему присоединению аммиака не исчерпывается, так как при 
температурах ниже 0° происходит присоединение ими еще очень больших 
его количеств, например, для хлорида тория, при температуре обычных 
охладительных смесей,- в общей сложности до .18 молекул и для иодида 
олова- не меньше. Происходит ли в этих случаях образование настоящих 
аммиакатов с таким значительным количеством аммиака или же здесь 

образуются твердые растворы аммиака в аммиакатах - решить тру дно; 
при действии на эти вещества жидкого аммиака у далось из них извлечь 

также галоидное соединение аммония; следовательно, здесь может быть 
nроисходит "аммонолиз" -процесс, соответствующий гидролизу, пvи кото
ром на место галоида вступают группы NH2: 

MeCl + NH3 = Ме. NH 2 + НС\, 
wодобно тому, как при гидролизе на место галоида становятся группы ОН. 

Плат ин о а мм и а ч н ы е (плат и а к и) и родственные им 
соединения 

Наиболее обширный класс продуктов присоединения аммиака мы нахо
дим у солей плат ин ы и "платиновых металлов". Металлы этой группы 
являются единственными четырехвалентными металлами, способными обра-

, зовывать "мета.1шаммиакаты" (сравн. стр. 273),так же как из трехвалентных 
металлов этим свойством отличаются только хром и кобальт. Для при
мера ограничимся здесь более подробным обtуждением лишь "платиаков". 
Платина в них имеет координационное число 6. Соединения эти по их 
типам похожи на кобальтиаки и хромиаки, но менее разнообразны в отно
шении входящих в их комплекс кислотных остатков. С другой стороны 
они превосходят кобальтиаки и хромиаки по разнообразию могущих быть 
присоединенными в комплекс нейтральных частей, поскольку они могут 
включать также соединения серы, селена и фосфора. В отличие от хрома 
и кобальта, платина может образовывать платиаки, находясь в различных 
степенях окисления, а именно в виде двухвалентной и четырехвалентной 

платины. Благодаря атому для платиаков четырехвалентной платины воз
можен способ такого приготовления, который. имеет меньшее значение 
для хромиаков и кобальтиаков, а именно - окисление двухвалентных ш~а
тиаков; этот способ имеет здесь наибольшее применение. Хотя хромиаки 
и кобальтиаки получаются также путем окисления соединений двухвалент
ной ступени этих 11еталлов (кислородом воздуха), но их соединения 
~ амм~аком - очень неустойчивы, и тру дно поддаются изолированию, 
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1: 
Главнейшие типы комплексных соединений' четырехвалентной платины 

следующие: 

(А означает нейтральную часть, У - кислотный остаток внутри ради
кала, Х- кислотный остаток вне радикала, Ме - атом одновалентного 
металла). 

[PtA6] Х4, [PtA4 У 2] Х2, [PtA3 У 3] Х, [PtA2 У 4], 

[PtAY5] Ме, tPiY6] Ме2• 

Неизвестными, таким образом, до сих пор, остаются соединения типа 
{PtA5Y] Х3• Правильность этих формул во многих случаях была проверена 
измерениш.ш элеr<тропроводности, которые устанавливают основность этих 

соединений, т. е. валентнОfТЬ их комплексов. Последние здесь прочны, 
так что замена координационно присоединенных атомов хотя и происходит 

с тру дом, но все-таки - возможна. Так, комплексно соединенный галоид 
можно удалить продолжительным перемешиванием с солями серебра. 

С о един е ни я т и па [PtA6] Х4 • Из этого класса соединений, столь 
богатого представителями у хромиаков и кобальтиаков, для платины 
известно только несколько членов. Карбонат [Pt (NH3) 6] (С03) 2 получается 
в виде белого порошка на платиновых электродах при электролизе 
аммиачных растворов углекислого аммония переменным током при темпе

ратуре ниже 0°. Раз образовавшись, он является очень устойчивым и путем 
обменного разложения образует различные соли, а также хорошо кристал
лизующуюся гидроокись [Pt (NH~)6] ( ОН)4• Эти соли - белого цвета, боль· 
шею частью крайне труднорастворимы в воде и образуют двойные соедн· 
нения с платинохлJристоводородной и золотохлористоводородной кисло
тами, как и их аналоги в ряду соединений хрома и кобальта. Соединений 
с другими, кроме аммиака, нейтральными частями, здесь до сих пор 

неизвестно. 

С о ед и н t н и я · т и п а [PtA4 У 2] Х2 • Эти соединения в большинстве 
случаев можно приготовить из тетрааммиакатов двухвалентной платинь.;, 
{Pt (NH3) 4]Х2 , путем окисления их в присутствии той группы, которую 
требуется ввести. Соединени.:~ четырехва.1ентной платины получаются 
при этом путем простого присоединения: 

[Pt(NH3\]· • + 2N02 = [Pt(NH3MN02) 2]· • 

[Pt(NH3) 4]' • + CI2 = [Pt(NH:J4Clz] · · 
[Pt(NH3) 4]· ·+Н2О2 = [Pt(NHJiOH)J·· 

Подобным же образом можно присоединить Br~, J2 и т. д. 
Иногда их получают путем обменного разложения других четырех

ва,1ентных соединений с кислотами, например: 

Со,тrи их в большинстве - белые, только соединение с N02 - небесно· 
голубого цвета, бромсоединение - желтое, а иодосоединение - коричнево
черное. Легко протекает путем обменного разложения обмен лишь того 
кис:rотного остат~,а, который находится вне радикала, однако при кипя

чении с водой, благодаря гидролизу, удаляется также и один из внутренних 
кислотных остатков, 'rак чт.о nо.1учаю':-сп соедине:r!1я типа [Pt(NH3)i0H)YJ· ·. 
Известны также, некоторые соединения, в которых место аммиака 
заюв!ают органическIIе основания. Наконец, оба координационных места 
в комплексе, занятые кислотными ос,атками, можно здесь заыещать 

также и кислотами более высокой основности, при чем валентность 
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комплекса от этого, конечно, по!fИжается. При этом образуются одно
основные соединения, как, например: 

С о е д и н е ни я т и п а [Pt(NH3).iY 3]Х. Из этого класса известны только немногие пред
ставиrели. Способы получения их в общем такие же, как и для соединения предыдущего 

IV 
[Pt(NH3) 3Cl3]CI например, получается класса. 

II 
продолжительным кипячением соединеЯШI 

{Pt(NH3):1N03]N03 с царской водкой, причем одновре.11енно происходит окисление и замещение 
групп NH 3 на С!. 

С о ед и не ни я т и п а [Pt(NH3) 2 У 4]. Эти соединения встречаются 
в формах cis-и trans-изo:'l,lepoв: 

cis trans 

Подобно предыдущим соединениям их получают путем присоединения 
кис.потных остатков к соответствующим соединениям двухвалентной 

платины: 

!! IV 
trans - [Pt(NH3) 2CI~) + С12 = trans-[Pt(NH3) 2Cl4], 

или путем обработки соответствующих гидроксосоединении четырех
валентной платины свободными кислотами; 

Путем присоединения можно также получать соединения с различными кис
лотньвш остатками, как, например [Pt(NH3}iN02bl +вr2 =[Pt(NH::MN02)2 Br2). 
Этот комп,1екс подвергается гидролизу, так что при обработк._ :-:ипящих 
растворов аммиаком: образуется соединение [Pt(NH3MOH)4]. 

Тrаns-соединения в большинстве - свет.поже.11ъ1е, а сis-соединения окра
шены несколько темнее. 

В этой групп~ очень многочислены соединения, в которых аммиак замещен друrиuи 
нейтра,1ьными частями. Они либо получаются (как например, аммиакаты), из соединений двух· 
валентной платины путем их окисления, .~и(а() же путем юшяченпя хлороплатинатов, сопро
вождающегося выде:rением двух молекул кнс.тоты; np11 этом находивщиеся прежде вне ком
плекса радикалы пере~uдят в комплекс: 

[Pt С1 6] (НРу)2 = [Pt Ру2 С1 4] + 2 НС!; (Ру- пиридин). 

Из многочисJ1енных соединений этого рода приЕедем в виде примеров лишь некоторые; здесь 
существуют соединения, в которые входят: 

Коллидин: [Pt(C8H11 N)~Cl4] Метп.11изоксазо,1: [Pt(C,H,N0)2C! 1 l 
Диметилпвримидин: [Pt(C,,H8N,,)2CI 4] Амидоуксусный эфир: [Pt( NH 2<.:, !2С02С2Н5)2СЦ 
Амидоуксусная кислота: [Pt(Nti2CI ! 2С02Н)~С14] П1,разин: [Pt(C1H4N)2Ci 4] 

Пиразол: [Pt(C3H4N2),C14 ] Тетразолин: [Pt(CH4N{)2Cl4] 

Трназо.т: [Pt(C2 ri:1NJ2Cl4 ] Алкил- и ар1шсу.тьфид: [Pt(R2S)Cl4} 

Алкоголь: [Pt(C2H50H)2Cl 4] Фосфин: [Pt(P(C2H5)J)~Cl4] 

Алкнлселенид: [Pt{R:,Se)CI;] [Pt(PCl0)C!4] [ l-',(P, OC2H:;)3) 2Clt] 
Беизовитрил: [Pt(CвH.,·CN)2Cl4 ] [Pt(OP(O~H5)a)2Cl4] и многие другие. 
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Конечно, на место хлора могут здесь вступать и другие кислотные 
.остатки, однако известны преимущественно соединения, содержащие хлор. 

Наконец, к этому же типу относятся и так называемые внутренние ком
плексные соли, о которых мы скажем позднее. 

С о единения .типа [Pt(NH3)Y5)Me. Эти соединения, содержащие 
комплексный анион, также получаются из соответствующих соединений 
дву~валентной платины; они также образуются и в качестве промежу
точных продуктов при приготовлении из х.10роплатинатов солей преды

)1.ущей группы, которые получаются нагреванием хлороплатинатов то,1ько 
до удаления из них одной молекулы НС!: 

[PtCl 6] (НРу)2 = [PtPyCl5] (НРу) + HCI. 

Находящийся здесь в катионе пиридин может замещаться Уетамоу. 
Существуют и м н о r о яде р н ы е платиаки. 

Внутренние комплексные соединения 

Вернемся теперь к ранее упоминавшимся нами (см. стр. 258) в ну: 
трен ним к ом пл е к сны м с о единения м. Внутренними комплекс
ными со.единениями называются такие вещества, у которых состоящий 
из нескольких атомов радикал занимает два различных координационных 

места таким образом, что один из его атомов соединен с комплексо
образующим ядром при помощи главной валентности, а другой- при 
восредстве побочной валентности. Наиболее известными примерами этих 
соединений служат соли тяже,1ых металлов амидоуксусной кислоты, 
например ее медная соль: 

ОС--0 О-СО 

/ ).си( / 
H 2C-H 11N NHjj-CHi 

Медь в этом соединении имеет координационное число 4. Два коор
динационных места заняты группами NH2 с примыкающими к ним остат
J(ами, причем образуется соединение (с побочными валентностями) похожее 
по своему строению на аммиакат; два других координационных места 

ваняты кислородами карбоксильных групп с примыкающими к пос.1едним 
()СТатками. Атомы кислорода связаны здесь с ядром при помощи r лав ной 
валентности, так как это соединение яв.1яется истинной медной солью. 

Такю1 образом мы по.1учаем кольцеобразную систему, в которой в каче
~тве координационных ч.1енов два очень далеко у да.1енных друг от друга 

атома одной и той же молеку.1ы соединены с центральным атомом. 
Однако расстояние между этими атомами не может быть произвольно 
большим, но, подобно тому как и в органической химии особенно часто 
образуются пяти и шестич.1енные ко.1ьца, так и здесь имеет место то же 
явление, причиной которого служат в обоих случаях пространственные 
соотношения, которые, согласно Байер о в с к ой теории напряжения, 
обуслов.1ивают устойчивость 1,ольцевых систем. 

Так как в медной соли амидоуксусной кислоты карбокси.1ьная группа 
занимает одно коорд'инационное место, т. е. находится внутри комплекса, 
то можно ожидать, что здесь в результате электролитической диссоциа
ции не будут отщепляться атомы меди, подобно тому, как атомы 
кобальта не отщеплялись путем электролитической диссоциации в со
единении [Co(NH3) 3C1 3). Действительно, раствор амидоацетата меди 
IIQЧTИ совершенно не проводит тока. Это соединение, СJ1едовательно, 
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в такой же мере яе является ~солью", в,какой нельзя считать ею и кобаль:
товое соединение [Co(NH:J3Cl3]. Такое почти полное отсутствие электро
проводности обнаруживают, однако, не все внутренние комплексные 
соединения. Дело в том, что ведь прочность комплексов не является 
абсолютной, и, подобно тому, как, например, в растворах серебряноаммиач
~ого комплекса [Ag(NH3) х ]· наряду с последним присутствуют также 
и свободные ионы сер~бра, так и в растворах солей амидоуксусной 
кислоты содержатся также и молекулы с формулой (NH2CH~ .СО2)2Ме, 
которые являются истинными солями и подвергаются, как таковые, дис

социации. Поэтому прочность внутренних комплексов зависит также· 
и от природы м е тал л а, так как не все металлы имеют одинаковую 

склонность сое_щняться в комплексы с группами NH3 или соответственно
NН2. В особенности устойчивые внутренние 1<омплексы наблюдаются 
у медных и ни к к елевых солей амидоуксусной кислоты, в то время 
как щелочные соли ведут себя совершенно нормально и отлинаются зна1-
чительной электропроводностью, так как ведь щелочные со.тш вообще 
почти не обнаруживают склонности образовывать комплексы с аммиаком. 

Если комплекс настолько прочен, что в растворе имеется только 
неб о ль ш о е к о ли чес тв о свободных ионов металла, то последний 
уже нельзя обнаружить обычными реакциями осаждения. Амидоацетат меди 
уже нельзя обнаружить ни путе~1 осаждения едким натром, ни действием 
сероводорода. Неудивительно также, что и цвет соединений, содержащих 
внутренний комплекс, часто сильно отличается от соответствующих иони~ 
аирующихся соединений; ведь комплексные соединения часто бывают-· 
окрашены в другой цвет, чем - не комплексные; напомним в этом отно·
шении только отличие окрасок гидр ат о в от цвета безводН!{Х солей 
(стр. 240). Наконец, раствор им о ст ь внутренних комплексных солей 
часто бывает чрезнычайно мала. Во многих случаях можно раство
римость солей поставить в свя::::, с их способностью присоединять при 
помощи побочных валентностей растворите.т1ь, благодаря чему они сами 
становятся бо;1ее похожими на растворитель. Если же побочные валент
ности уже в сильной степени заняты и .в молекуле нет больше таких 
мест, где бы могли образоваться новые побочные валентности, способные 
присоединять воду, то в этом случае 'исключается один из факторов, 
обус.1овливающих растворимость. Если принять во внимание, что ней
тральные части, в отношении образования внутренних комплексов, отлича
ются избирательной способностью по отношению к различным металлам, 
то это дает нам ценный способ для аналитического выделения, котооый 
уже неоднократно и был использован на практике. 

Нейтральными частями, образующими внутренние комплексы, в пода
вляющем большинстве являются органические остатки, так как главным 
образом они и имеют цепи достаточной длины для того, чтобы образо
вать пяти- и шестичленные кольца. Ус.10вием образования внутренних 
комплексов является содержание в таких нейтральных те.1ах радика.10в, 

отличающихся кислыми свойствами (группы ОН и NH), которые бы могли 
при помощи главной валентности образовывать соль; кроме того, необ
ходимо, чтобы они содержали еще радикал, способный присоединяться 
при посредстве побочной валентности (ОН в воде, дважды связанный 
кислород, сера, NH2, аммиак и др.); кроме того, эти радикалы и за
мещаемый атом водорода должны находиться по отношению друг
к другу в положениях 1,5 или 1,6 для того, чтобы с металлом 
могло образоваться пяти- или шестичленное кольцо. Все эти условия 
имеются налицо в а- и ~-а м и но к и слот ах, а также в ос- и ~-о к с и
~ и слот ах R.CH(OH)-C02H. Яблочная и винная кислоты 
UJJ.яются . такими соединениями; последняя образует в виде своей 
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·медной соли типичный внутренний комплекс, в котором 

cu--0 1) 0--CU···········OH но 
1 1 1 

ОС СН--НС 
1 

----СО 

медь · не обна-

.руживается уже реактивами, вызывающими выпадение осадков, если про

изведение растворимости у последних не слишком мало. Однако, сероводо
род и здесь осаждает медь, так I{ак комплеI<с отщепляет достаточное 

количество свободных ионов меди, чтобы было превзойдено произведение 
растворимости сернистой меди. Всем известные затруднения, возникающие 
при проведении обычных реакций на трехвалентное железо, алюминий, 
хром: и проч., в присутствии винной кислоты, объясняются той же 
причиной. 

Интересные в теоретическом отношении комплексы образует аuетил
ацетон, СН3 • СО . СН2 • СО . СН3 • В своей энолыюй форме он содержит 
водородный атом, могущий быть замещенным на металл по 

5 4 3 
СН3-С-СН=С-СН~ 

11 1 

О Н-0 
6 1 2 

-(главной валентности) и кроме того апетилацетон содержит атом кисло
рода в положении 1 - 6, который может проявлять побочную валентность. 

CH;,i-C-CH=C-CH3 
li I 

0---Ме-О 

Известны 1<омплексные ацетилацетонаты многих трехвалентных мета.п
лов, а также редкоземельных ме1аллов, которые кипят беа разложения 
и представляются очень ценными благодаря их летучести (применяются 
для определения плотности пара) и растворимости в органических раство
рителях. Ацетилацетон может также образовьшать I{ОМплексы и совместно 
с другими координационными частями: 

[ 

0-C-CH"l 
/ '\,, u 

Cl2 =Pt СН К 
·.__, / 
О=С-СН;) 

Далее, ценными являются также внутренние комплексы с ~-диокси-
мам и 

HON:C.R 
1 

HON:C.R 

В сх-диоксимах металлами замещается только один водородный атом, 
благодаря чему они в отношении главной валентности - химически одно
валентны. Однако другая оксимная группа может присоединяться при 
посредстве побочной вал е н т но ст и к то;1;1у атоыу металла, который 
заместит атом водорода, так что молекула диоксима в целом занимает 

I) Обозна1rения ( символы) атомов, если они написаны стр о ч н ы м II буква"1и, обозначают 
э к в 11 в а л е в т ы; так 2cu = Сн ; З а! = AL 



- 301 ~ 

два I<оординационных места. Наиболее ilзвестным здесь является важное,. 
в аналитическом: отношении шшкелевое соединение диметилглиоксима. 

/ красивого красного цвета. 

СН::·С NO ON : С-СН3 
~Ni/ ! 

,• •• 1 

сн3 .с : Nон \-10N: с.сн:), 
однако диметилглиоксим соединяется также и с другими тяжелыми 

металлю.ш и главным -образое11 с ыеталлам:и платиновой группы; соеди
нения его с двухвалентной платиной и палладием перегоняются в щ~.кууме 
:при высокой температуре без разложения (Чу r а ев). Можно ввести 
диметилглиоксим и в кобальтиаки. Соединения дифенилглиоксима еще
более тру днорастпори~ш. 
. Из важных в анаJiнтическом: отношении внутренне комп.1ексных соеди
нений приведе!\1 только еще труднорастворимое коричневое кобальтовое 
соединение с нитрозо-нафто.1ом (1): 

5N =Ов 
1 ,...._ 

/"-../~"'- - о:со 
I. \ 1 з 1 2 1 

~/"'-/ 

а также соединение кобальта с нитроз офени л r и др о к с ил а м: и--
• но м (II) (В а и d i s с h, Chem. Ztg. 33, 1298 [19091, аммонийная соль кото
рого известна в продаже под названием "к у пф ер р он а", в связи с тем, 
что она образует тру днорастворим:ые комплексы с медью и железом, 
а это допускает легкое отделение этих металлов от других металлов, 

для которых соответствующие комплексы являются гораздо легче раство

римыми или вообще неспособны существовать. 
:Гакже и бензоин о к с;и м (Ш) является специфическим реактивом 

на медь (.к упр он") .. С медными солями в аммиачном растворе он дает 
даже в присутствии солей винной кислоты темнозеленый осадок, образо
вание которого позволяет отделять медь от многих других металлов, 

(Feigl, Ber. 56, 2083 [1923]). 
Важное аналитическое значение имеют также внутренние металли

ческие комплексы, 0611азуемые о-о к с их ин о JI ином (IV) (R. В е r g, 
J. prakt. Chem. 115, 178 i. 927]), которые вследствие их различной раствори
мости в присутствии веществ, изменяющих концентрацию водородных 

ионов, дают возможность в очепь многих случаях производить опреде

Jlения и разделения металлов. 

/ 
ш. С6Н5 • с - с . сGн:; IV. 

он NOH (1/) 
"'-/"' I N 

! ' 0-Ме 

Наконет~, оче:-rь тру дпсрастворимые и характер:-rые внутренние ком
плексы образуют некоторые соли так называемой руб е ан овод о род
н ой кнслоты(V) (Ray и Ray, J. Ind. Chem. Soc.3, 118 t}926]). Так, темно-



' 

- ЗО2 :..__ 

,синяя ни-к ке лев а я соль растворяется только в 7 ООО ООО qастях 
~оды, а черная м ед на я с о л ь, и коричневая к о бал ь то в а я - даже 
в 30 ООО ООО частях, причем растворы этих солей в концентрации 
1/1 ООО 000 сразу дают осадки, а в cлyttae очень рааведенных растворов 
nQлучаются характерные окраски растворов. 

С-С 
~1 I'\_ 

V. HN S S NH 
'-..... "- П/ ,.,...

"'-..Ме,./ · 
' ; 

Химией внутренних комплексных соединений после Вернер а особенно 
·:много занимались Б р у ни, Л е й, Ба уд и ш и Ч у га ев. Ее разработка. 
правда, еще только началась, но уже теперь можно утверждать, что эта 
,область представляет собой особенно многообещающий и ценный отдеА 
химии. ' 
Д о п о л н е н и е. · К о м пл е к с н ы е с о е д и н е н и я д в у х в ал е и т-

н о й п л ат и н ы. · 

Когда мы говорили о rапо'идв:ьrх соединениях двухвалентвых металпов, мы не моr.11и еще 
1<асаться соответствующих соединений двухвапеитиой платины, так как еще не изложипи ко
·ординациоииоrо учения; поэтому упомянем о них теперь, в связи с соединениями четыреJ:· 
'Вil./leHTHOЙ ПЛ3.Т,ИЯЬ1,, . 

1' 

В своих комплексных соединениях двухвалентная платина почти всегда 
.проявляет координационное число 4. Поэтому существует следующий 
.ряд ее соединений (сокращения-см. стр. 296): 

[Pt(NHз)4]X2 ; [Pt(NH3) 3Y]X [Pt(NH3) 2Y2]; 

[Pt(NH3)Y3]Me; [PtYJMe11-

С о единения т и п а [Pt(NH3blX~,· Исходным материалом служит 
хлорид [Pt(NH3blCl2 {со.1ь Рейзе). Последнюю получают синтети
"l!ески длительной обработкой х;юристой платины водным аммиаком; она 
кристаллизуется в бе.11ыл i.{ристаллах, из которых обменным раможением: 
:могут быть по.1учены все многочисленные соединения этого типа с дру· 
r:ими кислотами. Также и свободное основание [Pt(NH3'4](0H)2 вполне 
устойчиво. Из со11ей здесь следует упомянуть "аеленую соль" Магн у с а. 
т~ е. CO.'ib с платино-(П)-х:юристоводородной,кислотой, [Pt(NH3)JPtC14• Она 
является полимером соединения [Pt(NH3)~Cl2] (соль Пей р он е), , которая 
со своей стороны сущестnует в впде двух изомеров {cis- и trans - формы). 
'Объяснение этой изомерии было дано координационной теорией. Зеленая 
-соль М а r ну с а по.11учается, если слабо обработать ,PtCI2 или H2PtCl4, 
аммиаком. Обрааующаяся сначала lPt(NH1:)4]Cl2 затем с прнсу-;ствующеii: 
в реакции H2PtCI4 дает упомянутое зе.1еное соединение, 1сотсрое очень 
трудно растворимо, подобно ыногим солям объемистых комплексов с объ
емистыми кислотами (см. стр. 261). 

Подобным ·же обраtюм, 1rак и аммиак, можно вводить в комплекс 
.и другие нейтральные части, например гидразин, rидрокси.11амин, различ-
1юго рода органические азотосодержащие основания, карбидамины (RNC), 
тиомочевину [CS{NH2bl и ·продукты ее замещения, органичеекие сульфины 
(SR2) , селенины (Se~), фосфины (PR3), арсины (AsR3) и др. Иногда эти 
-остатки вводятс;я очень легко, кан· в случае производных тиомочевины, 

где . бывает достаточно просто добав.1ять по каплям хлорид пла,:иньr 
.к избыточному раство~у мочевины; иногда же реакция протекае;r до конца . 
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rолько после продолжительного кипяч,ения, причем сначала образуетс11 
соединение типа [PtA2Y~] (А-нейтральная часть, У-кислотный остаток). 
Можно также подучать и соединения с различными нейтральными частями, 
например [Pt(NHaMNH 20HblCl2 при чем в этом случае сначала исходят 
из соединения с двумя нейтральными частями, напр. [Pt(NH3) 2Cl2], а затем 
уже присоединяют к нему обе другие нейтральные части, в данном слу
чае NH,OH. Так как соединения типа PtA2Y2 встречаются в двух изо· 
мерных формах (см. ниже), то и соединения смешанного типа с четырьмя 
нейтральными частями также обнаруживают изомерию. Число полученных 
в этой области веществ очень велико, поскольку здесь в качестве ней-
тральных частей могут входить также окись углерода, сложные эфиры 
кислот, например Р(ОСН3)3 и амиды, например P(NH 2) 3 • 

С о ед и II е II и я тип а [Pt(NH3) 3Y]X. Представители этого юrасса немногочисленны. 
f Pt(NH3) 3CJ]CI, наряду с другими продуктами, по.1учается при нагревании [Pt NH 3) 4]Cl2 с со
ляной кислотой, которая при этом отнимает 1 молекулу NH3 ; далее - из [Pt\NH3)2CJ2] при 
нагревании с небольшим количеством аммиака. Сульфиновые соединения получаются анало
гичным образом; (Pt((CH,3) 2S)~Cl2 ] + (CH3)~S = [Pt((CH3)~S)3CJ]CI. Способ получения соединений 
с р а з л и ч н ы м и нейтральными частями исен из сказанного сам собой. И эти вещества 
также имеют белый цвет, 

Соединения типа [Pt(NH3) 2X2] • Соединения этого самого обширного 
класса из всех комплексных соединений двухвалентной платины встре
чаются в виде двух изомеров - cis- и trans - соединений : 

NH3 х NH3 х 

! / / / 
NH3 х х NHI 

сls-форма. traпs - форма 

В качестве исходного материала здесь обычно служат х.11орi-iды. Соедине
ния эти в большинстве светло - желтые. Ci~ ·· [Pt(NI-I3) 2C1 2] образуется при 
пр·нсоединении аш.ша~,:г_ к PtC\ 2 , которую мс· . .;ю также применять в виде 
.h 2PlC1 4 • Т r а n s-[Pt(NH 3)~C12] получается пут::~м ог·J,епления а;лм:иакц 
при нагревании [Pt(NHa)4]Cl~. Наоборот, как cis- так и trапs-соединения 
:могут присоединять обратно аммиак и другие нейтральные части и обра
зуют при этом тстраамикатные и аналогичные :!М соединения. Они при
соединяют также хлор, бром, N02 и т. д., переходя в соединения четырех
ва;1ентной платины (стр. 296). Внутри;{омги1ек.::ный хлор связан не 
особенно прочно, что видно из того, что он довольно легко вступае·(" 
в реакции обменного разJюжения. Так, из х:н ;нюго соединеная и азотно
кислого серебра получаr:'>'СЯ [Pt(NH 2) 2N03) 2] или из хлори;;.а и сернокис
лого серебра [Pt(NH,1) 2S04]; одна1<0 эти реакции не происходят мгновенн.>, 
подобно ионным реакцяям по протекают до конца лишь в продолжение 
довольно долгого времени. 

Также и э л е кт р оп р о в од по ст ь эти х с о ед и не н и й в в оде, 
которая вначале практически равна нулю, с течение!{ времени зан::>тно 

увеличивается благоднрг, гидролизу. Так, электро::-j рово;,_iОСть разба~лен
ного раствора сis-хлорида, оказа;1ась равней в обратных омах (11-) по 
истечении: 

1,;инут 2 
11- 1,81 

4 
2,41 

10 
2,61 

15 
4,33 

30 
11,03 

180 
21,87 

Обмен хлора в растворе может происходить также и без того, чтобы образовавшпйся D резуль
тате этого взаимодействия продукт обяз,пе.1ьно выпадал в осадок. Так, [Pt(NH3) 2CIJ с щаве
цвой кислотой дает [Pt(NH.)2C!,i04], с цианистым кашiем из него по.~учается LPt(NH3M<.:Nbl 
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и т. д. Особеш:о многочисленны в этом классе соедннення с с оде р ж а щ п м и сер у орга
ническими юJслопrыми ост.1поми. Разумеется и здесь ам,r:rак мо·,кет зюс!ещ,:rься на другие 
пейтра.1ьные части; на его место могут вступать раз.шчные ю.шповые. карС01:11.1:,ные, серные, 
селеновые, фосфорные, мышьяковые и суры.~?.ные соедш-1е!!ШJ, Чис.10 образующахся таким: 
образом комбинаций чрезвычайно вс.1ико. Их подучение в пр:шципе по rраы1ению с преды
дущими соединениями не представ.1яет ниqего нового. за искаюче1ш-:,.: того, '!ТО соединение. 

содержащее окис;, уг.1ероJ;1, [Pt(CO)~C!~J, J.южет быть получеrю т,шже и по cyxo:.ry способу 
пропуска!-шем 01шси угr.ерода над х,юрндон пmiтнны. С~сдует у110~1януп, та:оl(е о внутр е н
н их компде:-:сных соединенv.ях этой группы, в l(ОТорых l(Оор;шнацrюнные 11ес:та могут быть 
заняты ампдоуксусноii ю1с.10тоir, диоксш1;~чи и главш,1:11 образ'JЧ сое;щн~нпями, содержащими 
серу (см., напрш;ер, R а ш Ь е т ~' Z. 2,пorg. Сl1еш. 50, 4L!3 lJ 905 j): 

/ со"" / со"' 
сн~ Pt СН2, "'- ,,/ ~ , .. , / 

NH:i NH2 

Соединение амидоуксуспой 
кис,юты 

нс; NO ON :CR 
"-,, / ! 

i Pt I 
1 ,/ '•,.. 1 

RC: КОН HON: CR 

;1и • R - диоксш1а 

со~н, СН2, S. СН2.СО, 0 
·,,~. / 

··· .. н/ 
/ ,-........ 

.•' ...... 

СО)-!. сн2 • s. сн~.со. о 
тиоглнко.1евой кислоты. 

С о единения тип а [Pt(NH3)X3]Me. Калийная соль получается при 
действии умеренного количества аммиака на [PtC14}K2, т. е. путе)1 от н л
т и я одного атома хлора из комплекса; аммонийная соль, наоборот, 
образуется пу,тем в веде ни я при кипячении с со.1яной кислотой одного 
атома хлора в более бедное им 1<оп.1ексное соединение [Pt(NH3)"Cli .) Эти 
соединения имеют оранжево-желтый цвет и насто:1ько сильно комплексны, 
что аммиак из них удаляется с большим тру до~, даже при действии 
едкого натра. При применении других, кроме аммиака, нейтральных частей 
и здесь получаются очень разнообразные комбинации. Особенный интерес 
среди этих веществ представляют соединения, заключающие в 1:ачестве 

нейтральной части о к и с ь углерод а, например - [Pt(CO)Cl3]Me, а также 
::о единения с этиJiеновыми углеводородами, как, например, с самим эти
Jiеном, [Pt(C 2H4)Cl3)K (соль Це йзе, Pogg. 21, 517 [1831]); которое полу
чается, ес:;и к насыщенному этиленом раствору хлорида платины добавить 
хлористого калия, а также если растворить PiC\4 в спирте и после выпа
риваниf! раствора осадить его хлористым калием. Таким образом, здесь 
спирт, теряя воду, переходит в этилен. Аналогичное поведение обнару
живают и высшие спирты. 

С о ед и не н и я т и п а [PtX.)Me2 • Свободная тет р а х л о р о пл а-
т ин о (2) к и с .'I от а H2PtC14 получается при растворении х;юрида платины, 
PtC\2 , в концентрированной соляной кислоте или при восстановлении 
гt-ксахлороплатино ( 4) кислоты, H2PiCIG, путем нагревания ее или ;:{е при 
действии жидких восстанавливающих средств. Ее пурпурно-красный рас
твор в присутствии крепкой со.т1яной кислоты устойчив, в отсутствии же 
последней тетрахлороплатино (2) кислота подвергаетсн гидролизу, образуя 
[PttOH)CIJH~ или [РЮС!2]Н2 и кро:,1е того распадаясь путем самоокисле
нии и самовосстановления на свободную i1Латину и H2PtC] 6 • Ее соли 
имеют те~шокрасный цвет, хорошо крr:ста.1.лизую'/СЯ и, в противоположность 

гексахлороплатинатам, в большинстве случаен леп<0 рJстворяются, в том 
числе и ее щёлочные со:ш. Эти соли по:1у~:;=,ютс? ,,ри восстановл~нии гекса
хлороп.1апнiатов моr{рым путем нр1 по~ющи раз,·ообразных носс,анавли
вающих средств. Почти черные бром осоел.шrе1;ия похожи на х.1оросоеди
ния по своему поведению и свойств;зм; ио;~осое;~инения здесь неизвестны. 
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Очень интересны прекрасно кристаллизующиеся циан осоединения, 
[Pt(CN)4]Me2 , отличающиеся необыкновенно сильной ф л у о ре сцен ц и ей 
и обнаруживающие такой ясно выраженный пл е охр о из м, каким отли· 
чаются лишь немногие другие вещества. Кристаллы их, в зависимости от 
направления в котором их наблюдают, представляются то бледножелтыми 
или темноголубыми, то аквамаринового цвета или коричнево-красными; их 
флуоресценция имеет оттенки о-: синеватого до зеленого цвета морской 
воды, причем эти цвета изменяются с возрастом препаратов, которые 

тотчас после их получения - почти бесцветны. Значительная фосфоре
е цен ц и я, которую обнаруживают вещества этого класса при действии 
на них различного родя лучей, обусловливает их применение в рентгено
технике (соли бария). Их получение лучше всего удается обменным раз
ложением хлоридов двухвалентной платины с цианидами; однако 1<алийная 
соль получается также при кипячении металлической платины с циани
стым калием, вследствие окисляющего действия последнего в присутствии 
воздуха (стр. 173), и с другой стороны, также при обработке соеди
нений четырехвалентной платины цианистым калием, так как аналогичные 
комплексные соединения четырехвалентная платины неустойчивы и, само
произnольно восстанавливаясь, разлагаются. Щелочные и щелечноземель· 
ные соли легко растворимы, а соли тяжелых металлов, в особенности 
медная соль, в большинстве случаев растворяются тру дно. 

Известны также комплексные роданиды: они окрашены в красный цвет и растворимы в воде. 
Очень многочисленны особРнно тщательно изученные Гут б и р ом комплексные соеди

- пения, образуемые друrими двухвалентными металлами плати-новой группы, 
которые мы, однако, здесь не можем рассматривать подробно. 

ГАЛОИДНЬIЕ СОЕДИНЕНИЯ ПЯТИВАЛЕНТЫХ И ШЕСТИВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Эти соединения не имеют уже больше характера солей и никогда не 
образуются из окислов металлов и кислот. Они получаются при действии 
галоида на свободные металлы или на их окислы в присутствии угля при 
высокой темлературе; и здесь д.11я реакции можно вместо свободных 
галоидов с успехом применять их соединения с неметаллами, например, 

пропускан над раскаленными окислами металлов струю СС\4 , S2Cl2 или 
РС15 • Фтор и д ы получаются, согласно очень обстоятельным исследова
ниям Руф фа, также при действии безводной плавиковой кислоты на 

/ f 5 С1 5 Br5 

v Точка кип. 111,2° 
белый 

NЬ Точка плавл. 72° 212° ок. 1500 
кип. 236° 240,5° 270° 

красн. похож. на фосфор 
бесцветн. кристаллы желт. иглы порошок 

Та Точка плавл. 96,8° 211,з
0 240° 

кип. 229,5° 242° 320° 
бесцветн. кристаллы желтый желтые кристаллы 

Мо Точка плавл. 194° 
кип. 268° 

w Точка nлавл. 
похожие на иод кристаллы 

248° 276° 
кип. 275,6° 333° 

u Точка плавл. 
черноватые иr лы черно(\ ио.~е;овые 

легко д,1ссоциирует на 

" 
кип. UCI, и Cl черные иглы 

Ru Точка плавл. 101• 

• кип • ок. 272" 

Jleopr&1111чeg11aa шu. 20 
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хлориды. И од и до в, которые, как мы видели, легко распадаются уже 
в виде соединений низшей валентности (стр. 121), здесь неизвестно. 

Рассматриваемые соединения крайне легко подвергаются гидролизу. 
Все они; кроме гексахлорида вольфрама, дымят на воздухе, расплываются 
и сильно шипят, если их вылить на воду, причем, однако, гидря-т окиси 

металда не всегда выпадает сразу в осадок. В растворителях, содержащих 
галоид (СС\4 , S2C\~), многие из них растворяются без разложения. Вслед
ствие большого накопления в них галоида эти соединения отличаются 
значительной низкоплавr<остью и летучестью. Они, по крайней мере в атмо
сфере галоидов, перегоняются без разложения и обнаруживаiот нормаль
ную ПJiотность паров. Их точки плавления и кипения нередко лежат близко 

Мо Точка плавл. 
кип. 

W Точка пщшл. 
кип. 

U Точка п,1авл. 
кип. 

темнозелен. прозрач. масса 

17° 
35° 

бел, кристаллич. 
20 

19 5° 
бесцве~ный 

69,2° (2 атм.) 
56,2° ( сублимиrуется) 
бледноже11товатый 

27,">0 

346° 
темнофиолtтоnый 

? 
? 

сине-черные иглы 

друг от друга; для UF6 точка плавления при атмосферном давлении даже 
выше точки кипения. В прилагаемой таблице приведены данные о свой
ствах главнейших из этих соединений 1). 

Соединения, в которых галоид в боJJьшей или меньшей мере замещен 
к и с лор од ом, получаются при пропускании паров чисто галоидного 

соединения над окис.10м или при неполном хлорировании (соответственно 
бромировании окисла). Оксифтористые соединения образуются также при 
обработке оксихлоридов безводной плавиковой кислоты (Руф ф). Также 
и оксигалоидные соединения часто перегоняются без разложения; бщ1ь
шинство из них дымят на воздухе и шипят при соприкосновении с водой 

благодаря происходнщему гидролизу. Важнейшие из них следующие: 

Соединения пятивалентных металлов 

ТоЧf<И плавл. Точк<1 кипения Внешний вид 

VOF3 ок. 300° 4R0° желто-белые корки 
VOCI, 18° 127° светложелтая жидкость 

NЬOF3 ? ? кристаллы 

NЬОС!3 ? сублим. ок. 400° белые, шелковистые 
кристаллы 

NЬOBr5 сублим. в Br~ без разлож. свегложелтый 
Мо0С13 < 100° <100° темнозеленые крнсталпы 

1) Близкими к этим веществам s~в11Я10тся галоидные соединения пятивалштвой сурьмw, 
о которых мы скажем ниже. 
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Соединения шестивадептпых метаппов 

Точки плавл. Точки кипения Внешний вид 

MoOF4 97• 180" белый 
f.1oO~F2 субл.>271" .белый 
Mo02Cl2 желто-белый 
MoOiJr2 желто-красный 
WOF4 110° 190° белые листочки 
WOC\4 21 о• 227,5° красные иrлы 
WOtCl2 ?66° немного> 266° лимонно·желтые листоч1<и 
WO!:H4 277° 327° К'1ричнево-черные иrлы 
W02Br2 1латунно-желтые чешуйки 

Существенно отличаются от этих веществ · r ал о и дн ы е с о един е
н и я уранил а U02F2 , U0 2Cl 2 и U0 2Br2; радикал Uo2··, который, подобно 
металлам, образует соединения, наз," вается уранилом. Эти желто-зеленые 
вещества являются истинными солями; они гораздо менее подвержены 

гидролизу и могут быть получены из водного раствора трехокиси урана 
в галоидоводородных кислотах в виде хорошо кристаллизующихся, иноr да 

содержащих кристаллизационную воду соединений. Более подробные све
дения о них см. ниже. 

Подобно тому, как галоидные соединения четырехвалентных элементов 
могут, присоединяя галоидные соединения металлов, образовывать r ал о
н досол и ( стр. 291 ), так и галоидные соединения пятивалентных 
металлов, и главным образом их фториды, отличаются той же способ
ностью. Эти галоидосоли получаются из растворов окислов металлов 
в галоидоводородных ю:слотах при прибавлении к ним щелочных галоид
ных соединений. Они сильно комплексны, так что гидролизуются значи
тельно слабее свободных галоидных соединений. Это видно уже из воз
можности их получения из водных растворов. Особенно важны из них 
соединения, образуемые с ниобием и танталом (Мар ин ь я к), так 
как они примен~ ются для выделения в чистом виде и для характеристики 

этих металлов ([TaF7]K2). Замечательно, что они часто имеют вообще 
редко встречающееся координационное число 7, например [NЬF7]Me2 • 
Встречается здесь также и координационное число 8: [TaF8JMe3 • В при
сутствии менее крепких растворов галоидоводородных кислот получаются 

также оксигалоидосоли, как, например, [NЬОС1 5]Ме2 , [N!)08rfi]Me2 
(Weiпlaпd и его ученики, Z. anorg. Chem. 44,81 [1905];54, 114 [1907]); 
[NЬ02F2]Me, [Ta0F6]Me3 , [MoOF5]Me2 , [Mo0 2F3]Me, [Mo0tC1 4]Me2 и др. 
Эти соединения родственны с галоидными соединениями сурьмы, напри
мер [SЬCl 6]Me, с галоидными соединениями мышьяка, с фторофосфатами, 
фтороиодатами, т. е. галоидированными солями истинных кислот, к кото
рым мы еще вернемся ниже. 

ОТДЕЛ ВТОРОЙ 

Га.nоилокислородные соединения 

Соединений, в которых фтор был бы свя:.. ш непосредственно с кисло 
родом, как равно и соединений фтора с хлором, вообще не сущ:;ствует 1). 

Наоборот для и ода известны некоторые соединения т р е х в ал е н т н о г о 
иода, в которых последний частыо проявляет о снов ной характер (иодо
соединения). 

1) В 1927 r. Л е б о (Lebeau) получип при мектро11изе спт1вленного KHF2 в присутствvи 
воды соединение OF2• В чист<)м виде sто соединение бы.,о П'1лучепо в 1930 r. Руф ф ом; 
OF2 - бесцветный едкllй газ с т. кип. - 146,5° и т. nn. - 223,8°; OF 2, предстаЕляет собой не 
оiсисе~ фтора, а фторид киспооо.ц: киспород в нем заряжен положитепьно, а фтор -
отрицательно (Прим. редJ. ,. 
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Соединения хпора Соединения I 
брома 

Соединения иода 

нею 
Хлорноватистая 

кислота 

Не\02 
Хлористая кислота 

е\02 
(Двуокись хлорэ) 

e1~0G 
Шестиокись хлора 

(хлорrе,соксид) 
et20 7 

Семиок11сь хлора 
[el04x) 

Четырехокись хлора 

Не\03 
Хпорноватая 

кислота 

нею, 
Хi!орная 1<ислота 

HBrO 
Бромноватистая 

кислота 

HBr03 
Бромноватая 

кислота 

J 204 (т.е. О: J. [J03]) 

ч~тырехокись иода 

J~05 
Пятиокись иода 

[JO,Ji: 
Четырехокись иода 

HJO 
Иодноватистая 

кислота 

НJОз 
Иодноватая 
кислоrа 

НJО, 
Иодная кислота 

Пробелы в приведенной выше таблице обращают на себя внимание. 
Три галоида образуют аналогичные соединения только в рядах HCIO
- HBrO - HJO и НСЮ3 - HBr03 - HJ03 • Во всех остальных рядах недо
стает соединений брома, и кроме того там, где соединения хлора и брома 
имеют сравнимые формулы, сходство между ними часто ограничивается 
толы<о их эмпирическим составом, будучи значительно меньшим в хими
ческом отношении. Хлорная и иодная кислоты .настолько отличаются 
между собой не только по степени их гидратации, но и в друг·их отно
шениях, что их внутреннее строение не должно бы быть одинаковым. 
Рнзличие свойств J20 4 от двуокиси хлора также обусловлено не только 
по.11имеризацией первого из этих соединений. 

Строение. Окислы Cl20, С1207 и J20 5 можно рассматривать как 
ан r и др и д ы с о от в е т ст в у ю щи х к и слот, так как с одной стороны 
их можно перевести в эти кислоты, заставляя их присоединять воду, 

а с другой - они сами получаются из этих кислот путем отнятия воды. 
Наоборот для окислов CI02 и J20 4 не существует кислот, соответствующих 
четырехвалентным галоидам, и С102 , при попытке получить из него 
соответствующую соль, распадается на соединение низшей и соединение 

высшей валентности хлора. Совершенно также ведут себя С1 206 и (CIOJx: 

2 С102 + НД = НС102 + НСЮ3 , 
Cl 20 6 + Н2О = НС103 + НС104 , 

(Cl04) 2 + Н20 = НС104 + НС105 • 

Строение кислородных кислот хлора прежде объясняли тем, что 
приписывали хлору в различных кислотах различную главную валентность, 

принимая_ последнюю в хлорноватистой кислоте равной I и считая, что 
она с каждым присоединенным атомом кислорода повышает с я на две 

единицы: 

1 111 О'\. v О'\_vп 
Cl(OH); О= С!(ОН); Cl(OH); O=Ci(OH). 

О/ 0/ 
С одинаковым основанием можно было бы принять, что хлор во всех 

этих соединениях в отношении своей главной валентнQсти является одно. 
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валентным и координационно у дер живает кислород при посредстве 

!lобочных ва.1ентностей: 

Но оба эти предпо,1ожения не дают удовлетворительного объяснения том) 
факту, что наиболее бедные кислородом соединения являются здесь наи· 
бо,1ее энергичными; они легче всего разлагаются, и стабильность здесt. 
возрастает с увеличением содержания кислорода; вообще же наибольшей 
скJюнностью к разложению обычно отличаются те соединения, в которых 
центральный атом является наиболее нагруженным. 

Быть может, взгляд на эти кислотные ионы, как на к овален т н ы е 
соединения, заслуживает предпочтения. Атом кислорода, входящего 
в шестую группу периодической системы, обладает шестью внешними 
электронами, и ему, следовательно, до полного октета не хватает еще 

двух электронов. Напротив, ион хлора имеет законченный электронный 
октет (оболочку благородных газов); последний состоит из четырех пар 
электронов и каждая из них может принять участие в допо,1Нении октета 

кислорода: 

.. .. .. .. 
:~1:+<?:-+ :~1:g: 

Таким образом, в конечном итоге четыре кислородных атома могут 
находиться в ковалентной связи с октетом хлора без того, чтобы электро
валентность хлора от этого изменилась. Последняя остается все время 
равной 1, причем атом хлора, имеющий семь внешних электронов (как 
входящий в седьмую группу периодической системы), принимает при пере
ходе в ион для завершения своего октета еще один эле1прон: 

.. .. .. 
:CI: О : Cl : : О : Cl : О : 

Cl- ион 

.. 
:Q: :О: .. .. ... .. 

:Q:CJ :О: :O:Cl:Q: 

:О: 

Здесь не может вообще быть речи об "изменении валентности" хлора, 
и число ковалентно присоединенных атомов кислорода, е, ли рассматривать 

эти соединения с точки зрения В е р не р а как кuмплексные, соответствует 
координационному числу. 

Впрочем, здесь распределение электронов в свободных к и слот ах -
иное, чем - в их с о лях, поскольку кислоты являются не пол яр н ы ми, 

а соли пол яр н ы ми соединениями. 

Шефе р (Z. anorg. Chem. 'Л, 285: 98, 70; Z, rhyslk. Chem. !JЗ, 312 [1919)), а также Ган т ч 
(Ber, 50, 1422 (1917)) ·в самое последнее время настолько расширили наши познания о строе
нии по;юбного рода соединений, что этот вопрос до некоторой степени может считаться выяс
ненным. Данное ими объяснение строения этих соединений основывается на исследовании 1:х 
у л ь т р а ф и о .п е т о в о r о с п е к т р а п о r .п о щ е н и я. Г а н т ч уже ранее с значительной 
вероятностью установил, что спектр какого-нибудь соединения существенно не изменяется, 
ес,1и не измен~я в других отношениях его строение, произвести в нем заме щ е н и е оптн

-чески щ~.ди~еJШПSЫ1~1 ааместителем. Так, например, различные со,1и одной и той же кислоты 
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имеют все одинаковый спектр при условии, что они образуются положитепьными метаппами, · 
которые со своей стороны не оказывают влияния на спектр. Даже электролитическая диссо· 
циаuия этих солей существFнно не изменяет их спектральной картины. Наоборот, спектры 
сильно изменяются, если произвести 1 акое измен~ние строения, которое вызываеr с м еще· 

ние мест приложения главных валентностей или появление новых 
побочных валентностей. Такоrо рода изменение как раз происхощт, например, в очень 
заметной форме у карбоновых кислот, когда, с одной стороны. из них приrотовля ют соль, 
а с другой - с1:ожный эфир. Соли и сложные эфиры и,1еют совершс:нно различные спектры, 
а поэтому совершенно различное строение; спектр самой к и слоты, однако, занимаеr п р о
ме ж уточное пол ожени е между спектрами соли и сложного эфира - она поэтому 
образует пе р е ход ну ю ст у пень между обоими этими со~динеииями. Ган т ч поэтому 
рассматривает сложные эфиры, в согласии с прежними представлениями, как соединения, 

в которых алкильная группа соединена исключительно с одним ато;1,ю;1,1 кислорода, в то время 

как другой атом кислорода не находится с этой группой в непосредственной связи (!); напротив, 
в солях, согласно его воззрениям, мы имеем соединения, в которых оба атома кислорода 
карбоксильной группы связаны с атоыом металла (JI) 

о 1. R·Cf 
"О-СН3 

/О) ,,,;;,О,, 
II. R, С"о J Ме или соответственно: R, С.:,:, >Ме. 

" ',:,о/ 

В формуле (I) радик~л СН8 находится в одной и той же сфере с кислородом и это 
обстоятельство имеет следствием тесную связь между ними. Напротив, в форму::е (11) метам 
находится во внешней сфере, он оттеснен от кислорода, и вместе с тем не соединен более 
ни с одним атомом, но находится со многими атомами в непрочной связи. Такое его поло
жение обус.r.овливает его способность к ионизации. Обе эти формулы, однако, 
являются крайниыи, между которыми устанав,1Ивается равновесное состояни,', и в некоторых 

соединениях образуются в за\1етных количествах наряду друг с другом обе молекулярные 
группировки. Это по Ган т чу имеет место, главным образом, для кислот. Д11я пос.1едних 
существуют обе формы:. 

о 
I. R,c.f' 

"'-он 
Псевдокислота 

---- 11, R·C<:} Н 
истинная кислота 

причем, смотря по роду растворителя, преоблааает то пдна, то другая из этих форм; в эфире, 
например,- фор\1а !, а в воде - фор:11а !!. Сравнение спектров в эфирном растворе обна· 
руживает схоr~ство кислоты с сложным эфиром, а в водном - с солью. В сое::щнении (!) 
Н - атом настолько же мало способен отделяться путем диссоциации, как, например, в ком-

плексе r Cr С! 1· в соединении же (II) он диссоциирует подобно атомам хлора в KO~l-

(HP)i 

плексе [Cr(H90)6JCl3• Обычные реакции на кислоту относятся исключительно к форме (11). 
Сказанное здесь относительно к ар 6 он о в ы х кислот повидимому применимо и всобще 

ко в с е м с о д е р ж а щ и м к и с .1 о р о д к и с л о т а м. В частности для а з о т н о й к и с ,'! о т ы 
подобны~ соотношения док11заны Шефе ром. Остается только спорным, находится ли в настоя
щих кислоrах водJр:щ в ко.пакте с д в ум я иди ж~ со вс~ми т р е м я ато:.1ами кис11орода 

111 е ф е р у и Jt л я х л о р н о в а т и с т о й и б р о м н о в а т и с т о 1% к и с J1 о т у д а J1 о с ъ 
п о к а з а т ь, ч т о с п е к т р э r и х к и с JI о т в с в о б о д н о м с о с т о я н и и и д е н т 11 ч е я 
со спектром их сложных эфиров и совершенно отличен от спектра 
и х с о J\ е й. Поэтому следует считать, что для этих кислот в свободном виде имеет исключи
тельное преоб.1адание псевдоформа, т. е. водород в них тесно сцеплен с другими ато"ами. 
Таким t,бразом, свободной кислurе с.1едует приписать форму.1у (I), а солям ее - форму.1у (!!)_ 

п. [ ао] м~ 
Замечптельно, что если понизить диссоци1щию rnпохлорита натрия путем добавrуения к ero 

раствору хлористого натрия, то его спектр от этого не изменяется; из этого видно, что изме

нение спектра не вызывается диссоциаци~й. Если же усилить гидролиз гипохлорита натрия, 
причем, следоватедьно, образуется свободная кислота, то наступаеr изменение спекrра, .н пп\jа· 
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.111ется характерный спектр свободной 1а1слоты. В этом случае различное строение кислоты 
и ее соли здесь, как и в других случаях, несомненно является также причиной их различного 
поведения и в химическом отношении, 

Эти соотношения, доказанные для хлорноватистой и бромноватистой кислот, вероятно, 
целиком приложимы и к оста,%ным кислотам этой группы, Для хлоратов, например, следует 
принять формуJiу: 

Ган т ч (см., например, Ber, 60, 193.З [1927)) теперь вообще оспаривает самостоятельное 
существование 11онизированной (полярной) формы тех вещ~ств, кота рые прежде рассматри
вались как • истиные кислоты". Эта форма образуется только благодаря пр:щессу раст в о
р е н и я (присоединение воды) и обнаруживается в пр од у кт ах п р и с о един е н и я, 
Подробнее об этом см. стр. 182. 

Окись хлора и rипоrалоrениты (соли хлорноватистой и аналогичных 
кислот) 

Все кислородные соединения хлора !\ЮЖНО получить, исходя из окиси 
хлора, которую мы поэтому и обсудим в первую очередь. С\20 является 
очень сильно эндотермичным соединением: 

С\2 +О= С\20-17 900 са\, 

благодаря чему бесполезно пытаться приготовить ее синтетически из эле
ментов. Ее можно получать только в виде побочного продукта при реак
циях, выделяющих настолько значительное количество энергиИ', что этим 

количеством покрывается ее расход, необходимый для образования С\ 20. 
Это имеет место при действии газ о образного хлор а на с ух у ю 
о к и с ь рт у т и. При этом происходит образование хлорной ртути, сопро· 
вождающееся столь энергичной реакцией, что становится возможным соеди• 
нение одновременно выделающихся кислорода и хлора: 

HgO + 2 С\2 = HgC\2 + С!~ О. 
Эта реакция протекает на холоду и сопровождается выделением буровато
желтого газа, лишь немного более темного, чем хлор, сгущающегося при 5° 
в буро-красную жидкость; запах этого газа- средний между хлором 
и иодом. 

Требуется только незначительное внешнее воздействие, чтобы вызвать 
разложение этого соединения, которое протекает подобно взрыву; если 
оно находится в газообразном состоянии, то взрывчатое его действие 
-умеренно и выражается только вспышкой. Эту реакцию можно возбудить, 
введя в газообразную С\20 нагретую проволоку или при помощи какой
нибу дь химической реаtщии, вызывающей местное выделение некоторого 
количества тепла. В виду того, что это соединение действует сильно окис
ляющим и хлорирующим образом, то достаточно привести его в сопри
косновение с каки!'IТ:Ни6удь легко окисляющимся и хлорируюшимся веще
ством, как, например, с металлами, серой, фосфором, углем, сероводородом, 
аммиаком, или, лучше всего, с органическими веществами, напр. с пробкой 
или со смазкой кранов, чтобы вызвать взрыв. При окислении брома и иода 
этим газом взрыва не происходит. В жидкой двуокиси серы С\20 
сильно растворяется, не испытывая при этом никаких изменений. 

Равным образом и в воде С\20 растворяется в больших количествах 
(при rf до 200 объемов), образуя оранжево-желтую жи.дкость. CтoJii, значи
тельная растворимость указывает на то, что при растворении эдесь проис· 

ходит ре а к u и я с водой, а именно гидратация -образование хлор но
ва тис той к и слоты, HCJO. Последняя образуе.тся, конечно, и в том 
случце. если получат~. окись хлора непосредственно в присутствии 
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воды, пропуская, например, струю хлора через водную суспензию окиси 

ртути. При этом получается оранжево-желтая жидкость, цвет которой, 
быть может, отчасти зависит от происходящего в этих условиях обратного 
разложения хлорноватистой кис.тюты на окись хлора и воду; эту жидкость 
можно обогатить путем перегонки, так как перегоняющиеся вначале пары 
особенно богаты кислотой. 

Гидролиз галоидов. Аналогично тому, как эта реакция протекает 
с окисью ртути, она протекает и с другими окислами, даже с окислом водо

рода, т. е. с водой: 

С12 + НОН ;:=:=:= С!ОН + HCl. 

Процесс образованпя кислоты здесь можно, следовательно, рассматривать как 
r и др о ли з хлора. При этом s.десь получается лишь небольшое количе
ство кислоты, так как равновесие реакции гидролиза сильно смещено 

в левую сторону. Можно, однако, передвинуть его направо, путем улавли
вания и удаления из реакции образующейся одновременно соляной кислоты 
или, точнее, ее водородных ионов и х,1ор-ионов. Применение окиси ртути 
более выгодно в данном случае, чем применение других окислов тяже
лых металлов потому, что она, как известно, лишь в незначительной 

степени подвергается диссоциации (стр. 234). То обстоятельство, что ионы 
хлора здесь довольно медленно поглощаются ионами ртути, позволяет 

реакции протекать значительно пол·нее, чем при применении, на11ример, 

окиси меди, так как раствор хлорной меди богат ионами хлора. Можно 
также вместо окиси ртути применять окись серебра, так как последняя 
также устраняет ионы Cl', связывая их в виде нерастворимого осадка AgCI. 

Чаще, однако, желаемого смещения равновесия вправо достигают улав
ливанием не хлорных ион о в, а ион о в в од о род а, что достигается 

проведением процесса в щелочном растворе. В этом случае, конечно, 
получают не свободную кислоту, а ее щелочные соли; если, например, 
пропускать струю хлора в натриевую едкую щелочь, то реакция практи

чески протекает полностью по уравнению: 

Cl2 + 2 NaOH = CIONa + NaCI + Н~О; 
подобным же образом протекает и реакция между хлором и раствором 
угJ1еки:лой щ~лочи; здес:ь реагирует гидролизованная часть углекислой 
соли, причем образуется гипохлорит, а затем для восстановления гидро
литического равновесия подвергаются гидролизу новые количества карбо
ната. Благодаря этому r,аствор пересыщается углекислотой, которая и уле
тучивает:я, несмотря на то, что хлорноватистая кислота, как кислота, 

значительно слабее, чем угольная. 

П о л о ж с н и е р а в но в е с и я р е а к ц и и r и др о л из а было изучено Я к о в к и н ы м 
(Z. physik. Chem. 29, 613 [1899]), при чем он определял концентрацию свободноr,J хлор~, при
сутствующего при реакции CJ 3 + н,р ::;:::= CJOH + НС!. При встряхивании насыщенной хлором 
воды с ч~тырехх.юристым уг.1е;:одо" устанавливается , звестнос равновесие разделения хлора 
ыежду обоими растворите,1ями, однако пр,1 этом в четыреххлористом углероде растворнется 
только хлор и не ра·:творяется одно•·ременно образующнйся при реакции r и по хлорит. 
Так 1,ак соотношение распределения хлора между обоим11 растворителями в силу соответствующего 
общего закона остается постоянным 11 не зависит от абсолютной концентрации ра творов, 
то можно, если известно это соотнош .·ние при какой-нибудь одн •й концентр. ции, зная при этом 
константу распределения, по опреде.~яемой анализом концентрации растворов хлора в четырех
х,10ристом уrлероа.е, выч:1слять каждый раз соответствующее содержшие x.iopa и в водном 
растворе. При вычис.~енни констант рав: овесия реакции CJ~ + H~O~...:=CJOH + НС! можно 
не учитывать относите.1ы10 о·,ею, 60.1,шое ко.1и1ество воды, присутствующей при реакции, 
та1с как оно в теч, ние реакции не уменьшается заметным образом. По Tt му остается то-11,ко 
вычислить коыстанту CJ~ ~ СЮН + НС! иди, так как НС! распадает на ионы, то; 

~_НХСJ'_к. 
Qj -
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Соотношения при действии бром а или иода на воду совершенно 
такие же, как и для хлора, только в э rих случаях равновесие гидролиза 

лежит еще дальше на стороне образования свободных галоидов и, следо
вательно, концентрация бромноватистой и иодноватистой кислот и насы
щенной иодом воды здесь - еще меньше. Это также установлено прямыми 
измерениями при 25°, из которых определяются следующие константы: 

сюнхн·хс1' =К= 45 _ 10_, 
С12 ' 

BrOH Х н· Х Br' =К= S,2. 10_9 

Br2 

JOHXH"XJ' =К=З-10-1з. 
J2 

Числители этих дробей уменьшаются от хлора к иоду соответственно 
умrньшению содержания хлорноватистой, бромноватистой и иодноватистой 
кислот. Однако и в случае брома и иода можно повысить выходы этих кис
лот, если устранять образующиеся в реакции ионы водорода, что достигается 
введением галоидов в щелочные растворы, в растворы гидратов окисей 

металлов или yr лекислых солей металлов; или же можно удалять свобод· 
ные галоидные ионы пу.тем прибавления окиси ртути или солей серебра: 

Незначительная степень гидролиза брома и, в особенности, иода в вuде, наоборот, вызы
вает более сильное обратное образование свободного галоида из этих кислот, и это обстоя-
1ельство становuтся уже заметным при п о л у ч е н и и их щ е л о ч н ы х с о л ей. В то время, 
к~к при применении эквивалентных количес1в хлор а и едкого на1ра хлор практически по.1-

ностью исчезdет,- соответствующая реакция при эквивалентных с едким натром количествах 

б р о м а, и в особенности - и о да, протекает менее полно. Щелочные rипоrалоrениты ведь 
r и др о ли з уют с я потому, что хлорноватистая, бромноватистая и иодноватистая кислоты 
очень сл~бы в качестве кислот, при выделении после:ших в сво5одном виде проис
ходит затем обратное обра.,ование свободных галоидов, притом тем леrче, чем Mt ньше кон
станта гидролиза соответствующего галоида. Для понижения этого гидролиза в случае брома 
и в особенности в случае иода, трtбуется значительный избы10к гидроксильных ионов, и ряд 
явлений ясно обнаруживает, что ио:~. может при этом выделяться даже в присутствии свобо шых 
ионов гидроксила. Так, например, водный раствор иодистого калин окрашивается при окислении 
кислородом воздуха вследствие выделения свс,бодноrо иод I в желтый цвет, и его реакция 
одновременно становится щелочной. Сначала при этом образуется гипоио:шт, который сохра
няется в виде такового только частично, а остальнэя его часть заставляет реакцию, ведущую 

к е: о образованию, итти в обратном направлении: 2 NaJO + Н~О --+- 2 NaOH + J2• Поэтому 
присутствие свободного иода обнаруживается реакцией с кр8хмалом еще вполне отчетливо 
в слабо ще.ючном раствор~. но в сильно щелочном растворе обнаружить ио;~ этим путем уже 
не удастся, так как здесь образование rипоиодита практически уже произошло полностью. 
Однако, прибавляя к таким растворам бикарбонат, MO>hHO опять выделить иод, так как благо
даря его присутствию свободные гидроксильные ионы насто.1ько пода~ляются, что их количе
ство становится уже недостаточным для практического наступления состояния равновесия. 

Также и при добавлении ионов иода иодокрахмальный раствор, который только что был oбec-

J'XH'XHJO 
цвеqен щелочью, вновь окрашивается, так как, согласно равновесию Jз = К. количе-

ство свобQдноrо иода должно увеличиваться при уве.шчении концентрации ·ионов иода, а это, 
как видно из уравнения равновесия, происходит за счет молекул иодноватистой кислоты. 

Следует отметить реакцию, образования иодноватистой кислот\,)_ при 
гидролизе соединений иода с азотом, например: N3J + Н20 = N3H + HJO 
или NJ3 + 3Н20 = NH 3 + ЗНJО. Аналогичные реакции для r и по х л о
ри то в и r и по бром и то в не установлены .. К этим реакциям мы еще 
вернемся при рассмотрении ::оединений га,п.оидов с азотом. 
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Наконец, rипоrапоrениты попучаются еще и путем окисnt'ПИЯ rапоидоводородньrх СОJ1ей 
Мы уже видели выше, ЧТ'J водный раствор иодистоrо калия подвергается такому окислению 
кислородом воздуха. Подобным же образом могут действовать на rалои.юводородные кислоты 
и перекись водорода. перманганат и прежде всего свободный фтор; однако :эти способы полу· 
чения не имеют бо.,ьшоrо значения. 

Свойства хлорноватистой и др. кислот. В чистом безводном состоянии 
хлорноватистая и аналогичные кислоты - неизвестны; их в од н ы й р а С· 
тв о р получается при подкислении растворов их солей, а хлорноватистую 
кислоту можно получить при пере r он к е из такого раствора или же 

также при растворении е120 в воде. Для подкисления можно пользоваться 
как слабыми, та1< и сильными 1<ислотами, например угльной кислотой или 
азотной кислотой. Устойчивость этих растворов понижается от соединений 
хлора к соединениям иода; в то время как при 0° в воде растворяется 
200 объемов е120 и при перегонке не происходит значительного разло
жения хлорноватистой кислоты,-бромноватистую кислоту можно пере· 
гонять только под уменьшенным давлением, при чем в лучшем случае 

получается только ее однопроцентный раствор и происходит ее разло

жение на бром и бромноватую кислоту, 1<оторое при 60° протекает почти 
полностью. Перегонка иодноватистой кислоты, как можно заранее ожи
дать из сказанного выше, вообще неосуществима. 

Цвет насыщенного раствора хлорноватистой кислоты - желтоватый, 
бромноватистой кислоты - соломенно-желтый, а цвет иодноватистой кис
лоты - зеленовато-желтый. Хлорноватистая кислота имеет запах нем
ного похожий на хлор с приторно сладковатым оттенком, бромноватистая
запах жасмина, а иоднов,1тистая- запах, похожий на шафран. Эти же 
запахи обнаруживают и соли этих кислот, так как находящаяся в воздухе 
yr лекислота всегда выделяет из них немного свободной кислоты, а в водных 
растворах последняя образуется даже в значительных количествах благо
даря гидрол1-1зу. Это происходит оттого, что все эти кислоты- очень 
слабы: та1<, например, хлорноватистая кислота в десять раз слабее угольной 
кислоты, бромноватистая-еще слабее, а JOH уже имеет даже несколько 
основной характер, по крайней мере она обнаруживает амфотерный харак

тер, диссоциируя в меньшей степени на JO' +1=Г, чем на J" + ОН'. Опре
деление сравнительной с илы хлорноватистой кислоты по отношению 
к угольной произвел 3 ан д (Z. physik. ehem. 48, 60 [1904]), для чего он 
определял поr лотительную способность раствора rипох:10рита натрия в отно
шении yr лекислоты и сравнивал ее с поr лотительной способностью чистой 
воды. Первая оказалась большей по величине, причем yr лекислота, 
образуя бикарбонат, захватывала часть щелочного металла от гипохло
рита. Равновесное состояние получавшейся в этом случае системы опре
делялось уравнениями, с одной стороны: 

н· Хею' 
нею == Кнсю• с другой стороны 
Н. Х HeO':i 

-:-с=-е--=-=-- = Ксо •. (Н2О). ео2 
Отсюда, деля первое уравнение на второе, по.1учаем: 

ClO' Х СО2 Кнс~о 
нео'~ Х нею== Ксо.' 

при чем 1<онпентрацию Н20 можно не принимать в расчет, так как ее 
количество в растворе практически постоянно. Поскольку значение Ксо, -
известно из других данных, можно Квс~о вычислить по превышению поr.110-
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щения СО2 раствором гипохлорита сраенительно с поглощением ее чистой 
водой, так как все другие величины в уравнении могут здесь быть опре· 
делены экспериментально. 

При это).! оказалось, что, например, 0,1397 N раствор NaCIO поглощал 0,1466 мол. 
СО;, в то время как чистая вода при тех же условиях поrл ,щает на 1 л 0,0406 мол. СОа. 
Избытnк поглощения в присутствии NaCIO равняется, таким образом, 0,1465- 0,0406 = 
= 0,1060 мол. СО0, которая здесь присутствует в щще НСО' 3• Соотв-::тственно этому из NaClO 
освобождалось также 0,1060 мол. HCIO, так что в растворе оставалось теперь 0,1397 - 0,1060 = 
= 0,0337 мол. CIO'. Таким образом получаются все н~обходимые для вр1числения К 
величины. HCll} 

Благодаря чрезвычайно слабо выраженному характеру этйХ соединений 
в качестве кислот, в особенности и одно ват ист ой кислоты,- их соли, 
даже в присутствии свобJдных гидроксильных ионов, являются в водных 
растворах сильно rидро.1изованными. Вследствие этого они разлагаются 
и в щелочных растворах, причем оnразуются с о ли и одно ват о й к и с
лоты, ибо, как мы увидим дальше, этот распад солей связан с образо
ванием свободной кислоты. Несколько основной характер соединения JOH 
обнаруживается также в замечательной устойчивости хлорного иода, JCl3 
и в гидролитическом расщеплении NJ3, на NH 3 и JOH; последнее проис
ходит аналогично rидро.1изу нитрчдов металлов, при чем здесь иод играет 

ро.1ь металла, соединяясь при гидролизе с гидроксилом. Мы уже упоми
нали выше, что NCl:1 не может гидролизоваться подобным образом; при
чиной этого может быть только то, что хлор в NCl3 не в состоянии при
нимать на себя функции положительного остатка. Но что тем не менее 
существуют и отµицательные ионы JO', вытекает из возможности образо
вания твердых rипоиодитов, относите..аьно существования которых, впро

чем, мы имеем только намеки. 

Хотя гипохлориты гидролизованы значительно меньше соответственно 
немного большей силе хлорноватистой кислоты, однако вследствие этого 
гидролиза все-таки не удается получать гипохлориты тяж ел ы х метал

лов И3 водных растворов. Благодаря п1дролизу образуется такое количе
ство rидрJтов окислов тяжелых металлов, что их произведение раство
ри ,:ости в воде всегда оказывается превзойденным, так что часть их 
выделf~ется в осадок и для восстановления равновесия последний должен 
все вре:.1я выпадать из раствора за счет растворенного еще в нем гидрата 

окисла. Если же гидрат окисла растворяется легко, как у щелочных и 
щелочноземельных мет алло в, так что он может длительно оставаться 

в растворе, не нарушая равновесия, то гидролиз, достигнув определенного 

пр-:дела, остается все же умеренным. Так, например, степень гидролиза 
в нормальном растворе щелочных гипохлоритов при 25с равняется 0,052J/0; 

поэтому такие растворы даже в отсутствии yr лекислоты всеr да имеют 
запах хлорноватистой кислоты. 

Разложение и окисляющее действие. Хлорноватистая и аналогичные 
ей кислоты являются сильно энд отер ми ч н ы ми соединениями и поэтому 
имеют склонность к разложению. Пос.1еднее происходит с отщеплением 
кислорода, следовательно, с одновременным образованием rалоидоводо
родной кислоты; вторично образуется при этом и галоид, так как обра· 
зующийся rалоидоводород подвергается окислению под влиянием еще 
остающегося rипоrалоrенита: 

;-----, 
Cl :Н I 

1 +о[ ClH. 
Cl JH j 

··········--·· 
Вычислено, что реакция HCIO +== НС!+ О находится в состоянии 

равновесия· при .15° 0 при давлении кислорода в 1ощ25 атм. Это дав.1ение : 
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настоль1<0 огромно, что Не!О должна бы при атмосферном давлении 
чрезвычайно энергично разлагаться и поэтому отсутствие такого разло
жения почти невозможно объяснить, как это делается в литературе, явле
ниями, задерживающими этот процесс. Либо вычисление, приведенное 
выше, либо это объяснение должно быть неправильным. Хотя указанный 
распад в действительности и происходит, однако он протекает с заметной 
быстротой только в концентрированных растворах. Его можно ускорить 
освещением, но и тогда его скорость всегда остается легко 

доступной измерению. К ат ал из ат о р ы оказывают на него благо при· 
ятное действие, не вызывая, однако, бурного течения этого процесса. 
Так, при прибавлении к гипохлоритам с о лей к об альт а, получается 
постоянный ток кислорода; yr лерод и фосфор не оказывают на эту 
реа~щию заметного каталитического действия, и, с другой стороны, сами 

не подвергаются сколько-нибудь значительному химическому воздействию 
со стороны гипохлоритов. 

При другом виде разложения солей хлорноватистой, соответственно 
бромноватистой и иодноватистой кислот, две молекулы в сопряженной 
реакции окисляют третью молекулу, образуя соль хлорноватой, соотв. 
бромноватой и иодноватой кислот, и переходя сами при этом в соль 
галоидоводородной кислоты: 

! О 1 CIH 
: нею 
! О' е!Н. : ................ _ ............ : 

Однако, эта реакция не протекает, например, между тремя ион а ми 
е!О' по типу 3 СЮ' --+ ею•~+ 2 el', но nля нее, как показали Фе р стер 
и И о р ре (J. pract. ehem. (2) 59, 63 [1899]), необходимо присутствие сво
бодной хлорноватистой, соотв., бромноватистой и иодноватистой кислот: 
ею' +2 нею --+ еЮ3' +2 н· + 2 el'. Достаточно уже незначительных 
количеств свободной кислоты, чтобы поддерживать ход этой реакции, 
так как получающиеся при этом ионы н· постоянно вновь образуют сво
бодную кислоту; поэтому реакция протекает даже в растворе солей хлор
новатистой, бромноватистой и иодноватистой кислот, так как последние 
всегда содержат, благодаря гидролизу, свободную кислоту, однако, она 
усиливается при умеренном подкислении. Течение этой реакции значи
тельно облегчается от гипохлорита к гипоиодиту; она возрастает с увели
чением концентрации раствора и с повышением температуры, также в при

сутствии других электролитов. 

Равным образом и разложение с отщеплением к и с л о род а свя
зано с присутствием свободных ю1сJ1от. Поэтому хлорированные рас
творы гидратов окиси алюминия или цинка оказывают более сильное 
белящее действие, чем соответствующие растворы гидратов окислов 
щелочных или щелочноземельных металлов, так как хлорноватистые, бром
новатистые и иодноватистые соли этих металлов сильнее гидролизуются 

и более высокое содержание в них свободных названных выше кислот 
ускоряет упомянутое разложение. В силу той же причины приготовленные 
электролитически гипохлоритные растворы оказывают более сильное дей
ствие, чем растворы, полученные пропусканием хлора в растворы гидратов 

окислов, так как первые не содержат свободных гидратов окисJ1ов и 
поэтому в них содержание свободной кис:10ты - выше. Впрочем, пропуская 
углекислоту в раствор сильно щелочных солей хлорноватистой и других 
кислот можно также г овысить их белящие свойства, так как благодаря 
этому связывается избы·1 ок щелочи. Однако, высокая концентрация раст
вора гипохлорита оказывает вредное действие на ero белящие свойства, 



- 317 -

вызывая образование хлоратов, которые не обнаруживают никаких беля· 
щих свойств. 

Бел я щи е с в ой ст в а, присущие всем солям хлорноватистой, бром
новатистой и иодноватистой кислот, объясняются производимым 
ими окислением. Это окисляющее действие они оказывают в сильной сте
пени и в отношении многих других реактивов. Так, при действии этих 
солей на растворы соединений двухвалентных марганца, свинца, никкеля, 
кобальта и железа, из них осаждаются гидраты высших степеней окисле
ния этих металлов, причем эта реакция для марганца может итти вплоть 

до образования перманганата. Кислоты низших степеней окисления при 
действии на них указанных солей переводятся в высшие степени окисле· 
ния, например фосфористая кислота при этом переходит в фосфорную 
водоро.шстые соединения неметаллов также в сильной мере подвергаются 
их действию. Самым вuжным является здесь выделение в свооодном виде 
r зота из некоторых его водородных соединений, преимущественно таких, 
которые содержат группу NH 2, как, например, из аммиака или мочгвины, -
так как это выделение протекает количественно и w.o кет поэтому быть 
использовано для газоволюметрического определения азота: 

2 NH 3 + ЗNaBrO = N2 + 3 NaBr + ЗН~О. 
Подобным же о5разом происходит и выделение в свободном состоянии 0 2 

из перекиси водорода: Н2О2 + NaOCl = Н20 + 0 2 + NaCl. Наконец, и эле
ментарные бром и иод окисляются гипохлоритом в броматы и иодаты. 
Таким образом, соли хлорноватистой, бромноватистой иодноватистой кис
лот являются очень сильными окислителями. Представляется крайне 
интересным найти способ количественного выражения окисляющей силы 
различных окислителей, так как только таким способом можно точно 
сравнивать между собой окислите.1ьную си.'lу различных окисляющих 
средств. Это количественное выражение мы получаем при измерении 
электрического окислительного потенциала ( стр. 126). 

Мы уже раньше (стр. 125) рассматривали о к и с лен и е как при
нятие положительного или же отнятие отрицательного Э.'Iектрического 

заряда. Последнее (отнятие заряда), однако, происходит с преодолением 
электрического напряжения, которое-тем более значительно, чем выше 
сродство вещества, содержащего заряд, к самому этому заряду. Напря
жение, или соответственно потенциал, при котором происходит отнятие 

или же присоединение заряда, является благодаря этому мерилом: окисляю
щей (т. е. переносящей заряд) силы данного окислителя. То же самое, 
mutatis mutandis имеет силу и в отношении процесса в о с ст ан о в лен и я, 
который ведь всегда связан с процессом окисления. 

Если принять напряжение описанного выше водородного электрода 
за нулевое, то д.,я переведения ионов галоидов в атомы при помощи 

воды и положительных зарядов получатся следующие частные (соб
ственные) потенциалы, из которых потенциал гипохлорита оказыва~тся 
наибольшим, а, следовательно, сам гипохлорит является наиболее си.r1ьным 
окислителем: 

с1' + н20 + 2еэ - н· + нею 
Br' + Н~О + 2rf) - н· + HBrO 
J' +н~о+2э - н· + нJо 

+1,49 
+ 1,35 
+1,00 

вольт; 

• 
• 

Твердые соли. В тверд ом с о ст о я ни и описываемые соли известны 
лишь мало; из них были описаны только гипохлоритьi натр и я и к аль
ц и я. Первый получаеrся путем насыщения очень концентр~tроРанного 
раствора едкого натра хлором при постоянном добавлении едкого натра; 
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образующийся при этом хлористый натрий немедленно выпадает в осадок, 
а из маточного рассола, в конце концов, выкристаллизовывается гипохлорит 

нзтрия в виде тонких игол, содержащих около 6 мо.тrеку.1 1<ристаллиза
ционной воды; во влажном состоянии эти иглы очень легко разла
гаются, но после высушиnанш1 станоuятся устойчивыми. КальuиеРая соль, 
Са(ОС1)2 • 4 Н20, образующан тс1к,ке тонкие иглы, в сухом состоянии даже 
более устойчива, чем х,110р11ая 11::sвесть. Безводная соль, Са(ОС/)2 , посту
пает с примесью небо.,ьшоrо r-оличестна свободной Са(ОН)2 в продажу 
под названием "перхлорон". Хотя "перхлорон" содержит по сравнению 
<; лучшими техническш1н соrтами хлорной извести вдвое большее ко.ш
чество деятельного хлора, 011 11очти не имеет запаха. 

Сама хлорная из 1.1 есть является соединt:>1шем аналогичным гипо
хлоритам; строение ее еще не ннолне выяснено. Она получается при обра
ботке сухой гашеной извести газообразным хлором и содержит наиболt шее 
количество активного вещества в том случае, когда она получена пр~ слегка 

повышенной температуре. Избыrок воды (хотя бы на несколько процентов) 
ПР1:1 гашении извести, предназначаемой для приготовления хлорной извести 
-недопустим, rак как в этом случае образуется рыхлый порошок, вероятно 
не являющийся той простой смесью хлорида и гипохлорита, которая 
могла бы образоваться согласно схеме: 

Эта реакция была бы аналогична действию хлора на наrри"вую щелочь 
при котором образуется смесь хлорида с гипохлоритом. О_:~,нако, с досто
верностью еще не доказ:;шо, что искусственно состаnленная смесь этого 

рода обладает другими свойствами, чем хлорная известь. Несомненно, 
что хлорная известь содержит еще свободную окись кальция, которая 
после потери воды уже не может реагировать с хлором. Поэтому после
дующее добавление воды вызывает новое хлорирование этой окиси 
и обусловливает, таким образом, образование богатой хлором хлорной 
извести (Д и т ц). Неоднородность хлорной извести обнаруживается уже 
в том, что при перемеu1ивании рс1зличных слоев технической хлорной 
извести происходит значительное разогревание: одни слои оказываются 

богаче водой, чем другие, и поэтому между ними происходит химическая 
реакция. Общее содержание в хлорной извести связанного в форме ана,;10-
гичной гипохлориту хлора может, таким образом, сделаться больше чем то, 
которое отвечает тому случаю, когда половина извести переведена в гипо· 

хлорит, а другая - в хлорид. Из свежеприготовленной хлорной извести 
можно удалить несколько процентов хлора проrтусканием над ней сухих: 

посторонних газов. Этот хлор обычно рассматривают как удерживаемый 
,,адхезией" (сцеплением), хотя его количество настолько значительно, 
что все-таки здесь следует допустить какую то его хим и чес к у ю с вязь. 

После удаления избытка хлора "продуванием• остаток содержит всегда 
39% хлора. 

По крайней мере по смыслу процесса для хлорной извести является 
удовлетворительной форму.11а (1), предложенная Од ли н го м, в которой 
не обращено особого внимания на содержание едкой извести и воды, но 
принимается, что в одной и той же молекуле происходит обра· 
зование хлорида и гипохлорита: 

OCl 
J са( · 

"-CI 

/OCI 
I1 3 Са( -СаО.6Н20. 

''CI 



- 319 -

При допущении формулы (1) принима,ется, что смесь хлористого кальция 
и гипохлорита кальция действительно отличается от хлорной извести. 
Однако, как уже упоминалось, такого рода молекулы всегда присутствуют 
в хлорной извести наряду с извРстью и с водой и несомненно являются 
продуктом химического соединения. Согласно Ней м ан у и Га у к у 
(Z. Eleкtrochem. 32, 18 [1926]) одна четвертая часть извести остается в нехлори· 
рованном состоянии, так что хлорную известь следует рассматривать как 

основную соль, имеющую формулу (11). 
В химическом отношении характерным для хлорной извести является 

содержание в ней гипохлоритного радикала. Последний обусловливает 
ее способность окислять аммиак с выделением азота, выделять кислород 
в присутствии солей кобаr~ьта или при нагревании, издавать на воздухе, 
вследствие гидролиза ИJIИ действия углекислоты, запах хлорноватистой 
кислоты, а равным образом и разлагаться в обезвоженном состоянии при 
нагревании с образованием хлоратов и хлоридов; впрочем, эта реакция 
иногда наступает и самопроизвольно, сопровождаясь взрывом. В качестве 
взрывчатого вещества хлорная известь, однако, применяться не может. 

Как и • пер хлор он", она является по существу носителем кислорода 
и в этом отношении походит на селитры, не достигая, однако, активности 

последних и отличаясь от них тем, что оыа может вступать в реакцию 

уже и при более низких температурах. 

Галогена ты 

Гало r е на ты из всех других галоидокислородных соецинений гене· 
тически стоят ближе всего к гипогалогенитам, так как последние часто 
подвергаются самопроизвольному разложению с образованием галогенатов, 
и, наоборот, последние в большинстве случаев получаются с переходом, 
в качестве промежуточной ступени, через галогениты. Мы уже видели 
(стр. 312), что эта реакция связана с присутствием с в об одной хлорно· 
ватистой и друтих кислот и леrче протекает в растворах гипоиодитов, 
чем в растворах гипохлоритов, так как rипоиодиты сильнее гидролизуются. 

У гипоиодитов переход в иодаты происходит очень быстро даже в при
сутствии большого количества избыточной щелочи, так как даже при 
таких условиях в растворе присутствует достаточное количество иодно· 

ват истой кислоты, в случае г и по б р ом и то в не з н а ч и тел ь н ы й из· 
быток щелочи не препятствует этому превращению, в то время как для 
г и по хлор и то в присутствие избытка щелочи почти сводит реакцию 
образования хлората на нет. В одинаково крепких щелочных растворах 
эта ~еакция протекает для гипобромита в 100 раз, а для гипоиодита 
в 3 ООО ООО раз скорее, чем для гипохлорита. Благоприятное действие на 
нее оказывает повышение температуры, а также присутствие других 

электролитов. 

При техническом получении rалоrенатов, в особенности хлоратов, часто поi~:ьзуются упо
мянутой реакцией; они получаются чаще всего путем э л е кт р о л и за r ал о r е н и до в. 
Если, не примеияя диафрагмы, подвергнуть электролизу раствор хлористого калия, то обра
зующиеся на катоде едкое кали, а на аноде хлор, соедини8шись благодаря диффузии, вступают 
во в~аимодействие, образуя первоначально гипохлорит; первичным продуктом электролиза, 
таким образом. всегда бывает rипох.~орит, а не хлорат; если произвоnить электролиз в сильно 
щелочном растворе, то хотя на аноде и может происходить дальнейшее окисление гипохлорита, 

но одновременно при этом будет выделяться и кислород, т. е. произойдет потеря тока. Получа
ющийся гипохлорит разлагается, как описано на стр. Зlбс образованием хлората. Кислая 
реакция способствует лучшему использованию тока, однако нельзя допускать слишком большую 
кислотность раствора, так как в этом случае, благодаря недостатку гидроксильных ионов, затруд· 
ияется образование гипохлорита из хлора и гидроксильных ионов. Когда гипохлорит благо· 
.11аря 11.иффузии опять возвращается к незащищенному катоду, то вновь происходит его вое· 
становпение. Последнего можно избежать, если во время электролиза дать образоваться на катоде 
sащищающей ero и действующей в качестве диафрагмы пленке, которая препятствует непосред• 



- 320-

ствеппому доступу · окисляющего агента к катоду. Так, например, соли кальция образуют во
круг катода тонкий покрывающий его слой гидрата окиси кальция, а еще лучше в этом смы
сле действует прибавка 2°10 хромовокис.1ого калия (М ii 11 е r, Z. Elektrochem. 5, 469 [1899]), бла
годаря образуемой им на катоде тонкой оболочке из гидрата окиси хрома. Совершенно 
таким же образом производится электро.штическое получение бром а то в и иодат о в, 
однако здесь присутствие свободных кислот не представ.1яет никакого преимущества. Интересно, 
что в то время как ноны гипохлорита окис.1яются на аноде согласно реакции: 

6 СЮ' + 3 Н20 + 6 Е!Э-+ 2 Cl03' + 4 С!' + 6 н· + 30, 

ионы гипобромита и гипоиодита в нейтральном растворе этому окислению пе подвергаются; 
ионы Br" и J' поддерживают анодный потенциал на достаточно низком уровне, чтобы этого 
не случилось. Однако вторичное образование га.юrенатов происходит здесь быстро, и послед
ние хорошо по.1учаются даже в нейтра.1ьно.11 растворе. Поэтому электролитически можно полу
чать значительно более концентрированные растворы BrO', чем С!О'. Конечно и полученный 
не электро.1итическим путем галоид также можно перевести путем введения его в щелочной 

раствор, -сначала в гипогалогенит, а затем и в галогенат, и этим методом также поль
зуются для по.1учения броматов и в особенности иодатов. 

В то время как хлор может быть переведен в хлорат только через 
промежуточную ступень гипохлорита, иод можно действием сильных 
окис.11яющих средств непосредственно перевести в иодат. Такое, например, 
действие оказывает на него дымящая азотная кислота, перманганат или 
нейтральный раствор хромата. Также и гипохлорит кальция переводит 
иод в иодат и можно было бы допустить, что здесь сначала образуется 
rипоиодит, благодаря тому, что иод становится здесь на место хлора.Однако 
такой ход реакции представляется мало вероятным, так как ведь и х л o
J) ат образует с иодом иодат, но не путем замещения согласно реакции 
КСЮ;1 + J = KJ03 +с1, а при одновременном образовании свободной иод
новатой кислоты: 

5КС103 +бJ +з Н2О = 6 HJ03 +5KCI; 

таким образом здесь происходит не просто обмен местами между хлором 
и иодом, но получается о к и с л е н и е иода. · 

Очень близкой к этой реакции яв.1яется реакция образования свободных бромноватой 
и иодноватой кислот по уравнениям: 

5 Ag8r03 + 3 Br9 +з Н,0 =5 AgBr + б HBr03 

5 AgJ03 + 3 J~ + 3 Н~О = 5 AgJ + 6 HJ03• 

Еще лучше, чем на свободный иод, хлорат действует на хлористый 
и од: KCI03 +JCI = KJO:: + С12 ; эту реакцию проводят, переводя сначала 
суспендированный в воде иод в раствор путем пропускания через него хлора 
и заставляя его затем реагировать с вычисленным количеством хлората. 

Впрочем, свободный галоид уже сам по себе действует на иод в напра
влении образования иодата, что следует учитывать при известной анали
тической реакции обнаружения иода путем добавления хлора к раствору: 
а именно избыток хлорной воды обесцвечивает окрашенный иодом 
хлороформ, переводя иод в иодат: 

J2 +s с1 2 +6Н2О =2HJ03 + lOHCI. 

Поведение бром ат о в, согласно приведенным выше данным, будет 
средним между поведением хлоратов и иодатов. Хотя они и способны 
окислять иод в иодноватую кислоту, однако свободный хлор из них не 
вытесняет брома. Наоборот, из свободного брома и хлората может быть 
получен бромат, так как хлорат является здесь более сильным, 
а иодат - более слабым окислителем. Нельзя окислить хлор иодато~1. 
однако, наоборот, иод можно окислить хлоратом. В количественном 
выражении эти данные определяются путем измерения о к и слит ель н ы х 

n от е н ц и ал о в при переведении свободных галоидных ионов в иою,1 ,.. 
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галоrенатов. Напряжение, необходимое для перехода в ионы rалогенатов 
возрастает от иода к хлору; оно составляет для: 

J' + 3 Н2О + 6 Е!Э- JO~ + 6 Н' ········ 1,08 вольт; 
Br' + 3 н~о + 6 w_- ВrОз' + 6 н· ...... 1 ,41 ВО,1ЬТ 
с1· + з н~о + в ijj-+ СЮ3' + в н· ...... 1,45 вольт. 

Тем не менее непрерывность ряда хлорат-бромат-иодат обнаружи
вается не всюду, так как в отношении многих свойств· иодаты, а также 
свободная иодноватая кислота вполне специфичны; это приводит к TvMY 
выводу, что они имеют другое строение 1). Уже ряд теплот образ о
в ан ин из галоида+ 30 + Н + aq составляют для: 

хлорноватой кислоты 

23 940 
бромноватой кислоты 

12 420 
иодноватой кислоты 

55 800 калорий 

Таким образом ярко выраженный минимум мы злесь наблюдаем для 
бромноватой кислоты. Это, может быть, зависит от того, что иодноватая 
кислота имеет значительную склонность к пол им ер из а ц и и, которая 

не присуща хлорноватой и бромноватой кислотам, и что к теплоте обра~о
вания иодноватой кислоты присоединяется еще теплота полимеризации. 
Эта последняя уже ясно обнаруживается при определении молекулярного 
веса эбуллиоскопическим и криоскопическим путем, далее она вытекает 
из способности иодноватой кислоты осаждать белковые растворы - т. е. 
из такой реакции, которую, согласно наблюдениям, обнаружиdают только 
высокомолекулярные кислоты;наконец, на то же указывает существование 

многочисленных к и с л ы х иодатов, которые несовместимы с предста

влением о иодноватой кислоте как одноосновной и которые выrажаются 
фор:мулами Me1H(J03) 2 и Me1HiJ03) 3 • Эта полимеризация, однако, как 
кажется, встречается только в кислых раствор;~х, у нейтральнюх же солей 

отсутствуют благоприятные условия для ее устойчивости. Она, как показы
вают измерения, возрастает также с концентрацией раствора. Вообще, 
соотношения здесь совершенно· такие же, как и у плавиковой кис.юты 
(стр. 181, 200). 

Что касается строения этих соединений, то у нас нет никаких оснований приписывать 
в свободных бимолекулярных кислотах обоим атомам водорода различные функции. Поэтому 
считают, что они имеют следующее строенае: 

F 

и 

Если в них один из атомов водорода заместить металлом, то прочность соединения кислот· 
ного остатка с другим водородным атомом и с металлом становится уже различной, что ае
матически выражается формулами: 

и 

т. е. [нF~] Ме 8 

1) Равным образом и в ряду серная-селеновая-теллуровая кислота мы опять встретимся 
со специфическим поведением последнего члена этого ряда, 

Неорrакачес~.ая хсХ11&, 2t 
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Более рыхло (слабо) соединенный металл оттесняется во внешнюю сферу, в то время как 
водород остается во внутренней и не отделяется путем диссоциации от кислотного остатка. 
При обсуждении кислот HN03 и НРО3 мы впоследствии встретимся с совершенно такими 
же соотношениями, как и при HJ03• Впрочем иодноватая кислота образует комплексы не только 
с одинаковыми с ней молекулами, но также и с серной, селеновой и теллуровой, молибденовой 
фосфорнС'й, вольфрамовой и ванадиевой кислотами, о чем подробнее мы скажем впоследствии. 

Что чистая и одно ват а я кислота по своему строению отличается от 
хлорноватой и бромноватой кислот, видно также и из ее значительной 
у ст ой ч и в о ст и.Ее можно не только получать в водных растворах, но 
даже переводить в ангидрид, причем в качестве промежуточного про

дукта получается представляющий большой интерес гидрат HtO . ЗJ 20 5, 

из самой формулы которого уже виден его полимерный характер. Напро
тив, растворы хлорноват ой и бромноватой кис.rют, кото
рые получаются при действии .на соли калия, кремнефтористосодородной 
кислоты или при действии на бариевые соли серной кислоты, уже в сред
них концентрациях подвергаются разложению, с отщеплением галоида, 

кислорода и, в случае хлорноватой кислоты, с образованием хлорной ки
слоты. Эти бесцветные растворы имеют в не слишком разбавленном со
стоянии запах rюхожий на запах азотной кислоты, в то нремя как со
ответствующие растворы иодноватой кислоты лишены запаха. Раствор 
хлорноватой кислоты может быть под уменьшенным давлением несколько 
более сконцентрирован, чем раствор бромноватой кислоты, а именно 
до состава 1 НС\03 на 41/ 2 Н20 (до содержания около 52% НС\03), в то 
время как бромноватую кислоту можно получить в максимальной конuен
трации 1 HBr03 на 7 Н,р (50, б°!с). При попытке получить в вакууме бо
лее высокую концентрацию этих кислот, они разлагаются с бурным веки· 
панием; медленное разложение их, однако, происходит уже и до этого. 

При повышенной температуре они еще гораздо менее устойчивы. 
Так как бромноватая кислота разлагается легче, чем хлорноватая, то 

для и одно ватой кислоты можно было бы ожидать еще большей не
устойчивости. Вместо этого, однако, можно путем выпаривания ее раствора, 
сгущая его до вязкой, сильно ск.~юнной к образованию пересыщенного 
раствора жидкости, содержащей при комнатной температуре около 76% 
HJ03, - получить чистую HJ03 в виде белых нерасплывающихся кристал
лов, котор·ые при температуре, немного превышающей комнатную, заметно 

выветриваются и при 85° имеют упругость водяного пара в 290 мм. Они 
плавятся при 110° и обратимо переходят в смесь раствора с тверд'>JМ 
гидратом Н20 · 3 J205,который затем остается устойчивым до 196с. При 
этой температуре находится новая точка превращения: при вторичном 
сплавлении происходит реакция Н~О. ЗJ205 ::ЗJ205 +Н2О. В данном слу
чае, следовательно мы имеем дело с определенными r и др ат а м и. Ан r и
д р и д J20 5, представляющий собой белый порошок, против ожидания 
- устойчив. Только при температуре около 300° он, плавясь, начинает 
разлагаться с выделением иода и кислорода. В воде он очень легко вновь 
растворяется, снова переходя в иодноватую кислоту. Благодаря его ус
тойчивости его можно получать и сухим путем - прямым окисление:.~ иода, 
например при помощи двуокиси хлора и вероятно также при помощи озона. 

Хлор и бром на него не действуют, что и понятно, так ка!{ ведь иодно· 
ватая кислота может получаться из иода путем окисления хлоро~1 или 

бромом. 

\. С о ли.· В нормальных солях разница между х л о р ат а ми и бром а-
т а ми, с одной стороны, и иодат а ми - с другой, обнаружшзается не 
особенно рtзко; их строение, вероятно, вполне аналогично. Почти совер
шенно неизвестно до сих пор строение солей этих кислот с трех в а

л е н т н ы ми металлами; эти COJIИ чрезвычайно растворимы и вероятliо 
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содержат большие количества воды. В противоположность этому, со·ли 
одно валентных металлов кристаллизуются все в безводном состоя
нии, за единственным исключением иодата натрия. Наконец, соли д в у х
вален т н ы х металлов обладают средни', содержанием воды; в следую· 
щей таблице приведЕно количество молекул воды, содержащейся в ста· 
бильных при комнатной температуре формах некоторых из этих солей: 

Хлораты 
Броматы 
Иодаты 

Ва Са Mg Ni Со 
1 2 6 6 6 
1 1 6 6 6 
1 6 4 4 4 

Cu Zn Cd Hg 
6 6 2 2 
6 6 1 2 
1 2 1 О 

1 

Содержание воды в иодат ах является, таким образом, наименьшим. 
Также и растворимость солей иодноватой кислоты наиболее слаба, а для 
солей хлорноватой кислоты она наиболее значительна. Некоторые из 
иодатов даже очень трудно растворимы. Ниже приводятся данные о рас
твор им о ст и некоторых характерных соединений этой группы. 

Растворимость (в граммах безводной соли) в 100 z. н~о: 

RЬ к Na Li Hgt Ag Ба 

х.~орат 5 (20°) 7,2 (20") 99 (20") 313,5 (18") Слегка раств. 9 (20") 37,О (20°) 
55,5 (100°) 204 (100") 119 иоо0

> 
Броыат 6,9 (20°) 34,5 (20") 153,7 (18j 0,16 (20") 0,6~ (20") 

49,8 (100") 90,9 (100") 
Иодат 2 (20") 8, 1 (20') 9,1 (20°) 80,3 (18") Слабо раств. 0,044 (20") 0,02 (20") 

32,1 (100°) 33,9 ЦОО") 0,2 (100") 

Са Mg Cd Со Hg 
Хлорат 177,8 (18") 128,6 (18") 76,4 (18.) 
Бромат 0,15 
Иодат 0,26 (20") 6,8 (20°) 0,83 (18") мало 

При нагревании соли, содержащ\fе кристаллизационную воду, теряют ее 
це.,иком, не претерпевая при этом какого-либо другого разложения. Такой 
устойчивостью хараIСтеризуются обыкновенно, главным образом, соли самых 
сильных кислот. И на самом деле, кислоты этой группы, судя по их 
электропроводности, пренадлежат к числу сильнейших кислот.При повыше
нии темнературы щелочные соли этих кислот пл а в я т с я, не разлагаясь: 

NaCI03 NaBr03 КС!03 KBr03 
при 261 384 ок. 350 370°, 

и только при дальнейшем повышении температуры наступает их разло· 
жение. И в этом отношении соли иодноватой кислоты оказываются наи
более устойчивыми. У них, как и у броматов, разложение сопровождается. 
только отщеплением кислорода, причем они переходят в иодиды или 

соответственно, в бромиды, KJ03 ~ KJ + 3 О, или же - в окислы, с одно· 
временным выделением свободных галоидов: .Ме(Вr03)2 ~ МеО + Br2 + 5 О. 
Хотя к той же реакции способны и хлораты, однако в этом случае 
одновременно образуется (а для щелочных солей почти исключительно) 
перхлорат: 4 КСЮ3 ~ KCl +з КСЮ4 • Хлорат, таким образом, является 
средней ст у пенью окисления, и разлагаясь в сопряженной реакции 
может переходить в соединения низшей и высшей степеней окисления. 

Окислительное действие. От щ е пл е н и е к и с лор од а от х ,1 о-
р ат а является экзотермичным процессом, который при соответствующих 
условиях может усиливаться до степени взрыва. Самопроизвольные взрывы 
хлорноватокаслого калия наблюдались неоднократно. Обычно, однако, 
это разложение сильно замедляется, вероятно, вс.1едствие того, что моди· 

фикация этой соли, отщепляющая кислород, ~о своему строению от.r~ичастся 
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от обычной ее формы (сравн. ниже). Однако это превращение можно 
ускорить добавлением к ат ал из ат о ров; чаще всего, для э I ого поль· 
зуются пиролюзитом, который вызывает энергичное разложение хлората 
уже при точке плавления. Весьма вероятно, что каталитическое действие 
пиролюзита основывается на образовании какого - нибудь промежуточного 
химического вещества, например Mn03 ; однако даже и простое поверх
ностное действие может обусловить разложение хлората; так, уже под
мешивание песю;~ ускоряет выделение газа. 

Если освобождающийся кислород одновременно может вступать в какую
нибу дь термическую реакцию окисления, то энергия разложения хлората 
повышается настолько значительно, что дальнейшее его разложение начи
нает протекать все скорее, и вскоре наступает взрыв. Поэтому хлораты 
сильно взрывают при нагревании, и даже при их растирании с серой, 
фосфором, или с древесным уr.1ем, образуя окислы этих веществ (503 , 

Р205 и т. д.), равно как и с другими окисляющимися, в особенности орга
ническими (сахар) веществами; также энергично они реагируют и с тонко 
измельченными металлами. После того, как взрыв начался в одном месте, 
в него могут быть вовлечены также и избыточные (не участвующие 

. в самой реакции) колиuества хлоратов. Менее сильными окисляющими 
свойствами отличаются броматLI, а еще слабее действуют в этом смысле 
иодаты. В водных, ще.1очных или же нейтральных растворах едва обна
руживается окисляющее действие даже и хлоратов. Однако, стоит только 
их подкислить, как они становятся сильнейшими окислителями. Очевидно, 
что окисляющая способность характерна не для формы строения (1), при
сущей солям, но это свойство передавать кислород присуще форме 
(11), соответствующей псевдокислоте (стр. 310). 

[ 031 
П. С! • 

RJ 

Этим объясняется также и устойчивость солей по сравнению с значи
тельной непрочностью свободных кислот, которые, как уже упоминалось, 
в чистом состоянии частью уже немедленно разлагаются. Если слегка 
смочить хлорат концентрированной серной кислотой, то выделяющаяся 
при этом свободная хлорноватая кислота, мгновенно разлагается на 
хлорную к и c.i1 от у и двуокись хлор а (стр. 327); бромат же, 
в виду того, что ни бромная кислота, ни двуокись брома не являются 
устойчивыми, - распадается при этих условиях на кислород и на свобод
ный бром. То.1Jько из иодата у дается при действии серной кислоты полу
чить ,вердую иодноватую кислоту в свободном состоянии. Но даже и эта 
последняя в водных растворах обнаруживает окис.1яющее действие: при 
повышенной темлературе она вступает в реакцию с кремнием, углем, 
серой и фосфором и переводит их в соли своих наиболее устойчивых 
(с точки зрения окислительной способности) кислот, а также окисляет 
мышьяковистую и фосфористую кислоты в мышьяковую и фосфорную; 
она также окисляет гидроксиламин, сероводород и многие другие веще

ства, однако все эти реакции протекают спокойно. В противоположноtть 
этому, свободная хлорноватая кис.1ота обнаруживает способность к окис
JIИтельным реакциям, протекающим на подобие взрыва. Если ее получать 
в присутствии органических веществ, как, например, сахара, то вся смесь 

энергично зспыхивает; фильтровальная бумага, если на ней приготовлять 
хлорноватую кислоту, загорается, и даже в разбавленных растворах этой 
кислоты сера и фосфор переводятся в кислоты; иод ею окисляется 
до иодноватой кисло'i'ы, а красители обесцвечиваются. 
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Наиболее полно было изучено то окислительное действие, ноторое все 
кислоты это рода (т. е. хлорноватая и др.) оказывают на соответствующие 
rалоидоводородные кислоты, например: 

нсю3 +sнс1-зс12 +з н~о; HJO:i+sнJ -+ЗJ2 +зн20. 

В к и с л о м растворе эти реакции практически полностью про те· 
кают слева направо, однако в щ е .1 очно м растворе равновесие пере· 
мещается как раз в обратную сторону. Поэ1·ому то бромат и приго, 
товляется путем введения брома в ще.11очь, т. е. в воду, к которой доба
в.1ено такое вещество, которое связывает выделяющиеся ионы водорода. 

Реакция эта, представляющая из себя ни что иное как гидролиз брома, 
приводит в щелочном растворе к практически по.шому образованию бро
мата, а в кислом - практически полностью получается свободный бром. 

В настоящее время уда.1ось найти способ количественного выр:~жения равновесноr() 
состояния этого rидро.~иза, т. е. определить к он ст ан ту r и д о о ли за r ал о и до в. При
меняя к зтой реакции закон действия масс и учитывая, что количес1 во присутствующей ВОАЫ 
можно не принимать во внимание, так как оно в течение реакции существенно не изменяется, 

мы получаем: 

[Br']5,[Br03']. (Н']6 = К 
[Вr2]з 

и соответственно аналогичные выражения д.1я хлора и иода. Константы гидро,1Иза К, вычис• 
111енные таким путем для кислых растворов, оказ:~лись равными для : 

хлора 

10-5 

брома 

10-3.1 
иода 

10-17, 

Реаl(ция HBr03 + 5 HBr __.. 3 Br, + 3 Н20, протекающая с легко из,rеряемой скоростью, 
оказалась в результате измерений ее скорости к в ад р им о л е ~ля р ной. П·этому она 
не может просто прот~к,ть по приведенной выше схеме, но необходимn для нее принять про
межуточную четырехкомпонентную реакц 1ю, которая обусловл1<вает скорость всего лр()цесса 
и за котор,й затем следуют одна или несколько протекающих очень быстр , конечных реакций; 
измеряется же во Бсем этом процессе в сущности только скорость первой рL'акции. В внду 
того, что также и из других соображений можно допустить здесь образование хотя и не мnrу
щей быть изолированной, но образующейся лишь временно 6 р о м и с т о й к и с л от ы, HBr02, 

в настоящее время склонны видеть первиччую, квадримолекулярную ступень. р.акции 

в образовании бромноватистой и бромистой кислот: 

2 Н ' + Br ' + ВrОз' __.. HBrO + HBr02 , 

За ней затем сnРдует протекающее очень быстро восстановление получившихся бромновати
стой и бромистой кислот: 

Н ·+ Br' +HBrO...,. H20 + Br2 
и 3 Н '+ ЗВr' + HBr02 -+2 Нр + 2Br2 , 

так что в качестве конечного пропукта получается бром. Если вместо брnмистого в-~дорода 
пользоваться для восстановления иr·дистым водородом, то реакция протекает в 45 раз быстрее; 
течение ее ускоряется также путем прибавления кисnот или солей (S с h i I о w, Z. phys. Chem. 
'Л, 513 !]898]), однако существуют также соли, которые д,йствуют на нее как отрицательные 
катализаторы (CdBr2). 

Интересно, что некоторые онислительные реакции при помощи бромно· 
ватой кислоты проте.кают только при "индукции" ее другими восстана
вливающими средствами. Так, на бромную кислоту не действует мышья
ковистая кислота, когда она при меняется одна; однако одновременно 
или ранее внесенная добавка небольшого количества двуокиси серы 
или же закисной соли железа дает этой реакции необходимое возбу· 
ждение, после этого она протекает до конца, несмотря на то, что весь 

.индуктор" давно уже оказывается окисленным. Впрочем в качестве 
индуктора может действовать и бромистый водород, и таким образом 
ролучается, что реакция между мышьяковцстой и бромноватой кислотами 
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совершается при помощи "самоиндукции•, так как из этих кислот очень 
легко может образоваться хотя бы нез1:ачительное количество бромистого 
водорода, который тог да и производит индукцию реакции. Иодноватая 
кислота в отношении ее восстановления вполне аналогична бромноватой. 

Кислоты ряда хлорноватой и др. являются более слабыми окислите
лями по сравнению с кислотами ряда хлорноватистой и др., несмотря 
на то, что степень окисления галоида в первых- более высокая, чем
во вторых. Это видно из измерения электрических потенциало~которые 
имеют в кислом растворе при 20° следующие значения: 

os 01 
с12 - нею= 1,59 вольт. Br2 -+ HBrO = 1,59 вольт. 

os ое 

Cl2 -+ С\03 ' = ок. 1,45 вольт. Br2 -+ Br03' = 1,49 во.1ьт. 

Этот с первого взгляда неожиданный факт является в сущности только 
. примером того закономерно обнаруживающегося явления, которое уста
новил Лютер (Z. physik. Chem. 36, 385 [1901 ]): если средние степени 
окисления способны самопроизвольно разлагаться на высшую и низшую 
степени окисления, то они, в условиях опыта, при котором происходит 

это разложение, являются более с иль н ы м и о к и с л и тел я ми, чем 
высшая степень, и одновременно также более с ильным и в о с ст ан о-

, в и тел ям и, чем низшая степень окисления. Такое самопроизnольное 
разложение средних степеней окисления на две крайние. мы наблюдаем, 
например, при следующих реакциях: 

Cu ·-+ Cu .. + Cu; 2HgJ-+ HgJ2 + Hg; НСЮ-+ НС103 +НС!; 
Sn · ·-+ Sn · · · · + Sn ; HN02 -+ NO + HN03 ; HCIO:J-+ НС!О4 +НС!; 
AuCl-+ AuC13 + Au; H2Mn04 -+ HMn04 + Mn02 • 

Таким образом можно, например, путем о к и с лен и я металлической меди 
получить более сильный восстановитель (Cu ·), чем Cu, а при в о с ст а
н о в лен и и ионов Cu· · получается более сильное о к и с ля ю щ ее сред
ет в о (Cu · ), чем Cu· ·. Так как гипохлорит обнаруживает самопроизвольный 
распад на хлорид и хлорат, то он и является поэтому более сильным 
окисляющим средством, чем хлорат. 

Двуокись хлора и хлористая кислота 

Существенная разница между хлорноватой и иодноватой кислотами 
заключается в их отношении к концентрированной серной кислоте. В то 
время как иодноватая кислота в отношении H 2S04 устойчива, хлорноватая 
кислота, при попытке получить ее в свободном состоянии путем обра
ботки ее солей концентрированной серной кислотой, мгновенно разла
гается на хлорную кислоту и двуокись хлора. Эта реакция вероятно 
протекает в две стадии. В первой стадии происходит распад хлорноватой 
кисJrоты на хлористую и хлорную кислоты: 

2 НС103 = НСЮ2 + НС104, 

а затем хлористая кислота реагирует с новой молекулой хлорноватой 
кис.10ты согласно уравнению: 

НСЮ2 + HCIO:i = 2 сюi + Н2О . 

Если по этому способу пытаться получать значительные количества дву
окиси хлора. то возникает опасность си.1ьных взрывов, так как двуокись 
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хлора, особенно в присутствии легко · окисляющихся веществ как сера, 
фосфор и, главным образом, в присутствии органических веществ, как 
пробка, каучук или сахар,· разлагается с огромной силой. Безопасный 
способ ее получения состоит в обработке хлоратами влажной щ а в е
левой кислоты: 

2 НС103 + Н2С2О, = 2 СЮ2 + 2.Н2О + 2 СО2 • 

Двуокись х.rюра, несколько, впрочем, загрязненная углекислотой, выде
ляется при 60° из этой смеси в виде равномерной струи газа. От угле
ки слоты ее легко отделить сжижением, причем ниже 10° она образует 
свет,1ую красновато-коричневую жидкость, имеющую почти цвет брома. 
Эта жидкость при - 76° застывает, образуя оранжево - желтые кристаллы. 
В газообразном состоянии это соединение имеет интенсивно-желтый цвет, 
занимая в этом отношении и в отношении многих других физических 
свойств (как-то: точка плавления, кипения, плотность), среднее положение 
между элементарными хлором и бромом. В чистом состоянии двуокись 
хлора разлагается со взрывом при температуре только около 100°, 
а в темноте ее можно долгое время сохранять без разложения. При 
доступе света она м~дленно разлагается. 

Молекулярный вес ее оказался отвечающим формуле С102 , как это 
было доказано определением понижения точки замерзания и повышения 
точки кипения ее растворов в четыреххлористом углероде, в котором 

она в газообразном состоянии довольно легко растворяется. Также и в кон
центрированной серной кислоте она обильно растворяется при -18", однако 
при нагревании происходит не только ее обратное выделение из такого 
раствора, но и разложение. Напротив, из водных растворов ее можно у да
лить нагреванием без разложения, причем замечательно, что при этом 
совсем не происходит или происходит в едва заметной степени ее гид
ролиз, который должен был бы вести к образованию хлористой и хлорно
ватой кислот. Ее водный раствор при О содержит 20 объемов раство
ренного газа. Он окрашен в темно - желтый цвет, и при его охлаждении 
образуется гидрат, который подобно гидратам хлора и брома, вероятно 
является октогидратом и при 18,2° распадается на двуокись хлора и воду. 

Можно было бы принять, что при отгонке из воды двуокиси хлора оfразу!()щиеся при 
ЭТО).! хлоtистая и хлориоватая кис,,оты'оuять вступают в реакцию с образованием двуокисN 
хлора: 

НС102 + НСЮ3 = 2 С!О~ + нр, 
однако, определяя коэфиuиент распрР деления ·двуокиси хлора между водой и четыреххлпрн
стым углеродом можно доказать, что этот газ в водном растворе в действительности находится 
в виде С!02 , так как указанное распределение его между обоими жидкими растворителями -
водой и СС14,-как оказа,10сь, независимо от концентрации остается постоянным. Если бы 
двуокись хлора находилась в воде в гидролизованном состоянии, то ее относительное коли

чество в воце должно было бы возрастать с повышением конuентраuии и соотвстrтвенно 
.п:олжен был бы уменьшаться гидролиз. Так как, однако, С102 растворенная в четыреххлори- . 
стом углероде, находится в нем только как таковая, то соотношение концентраций двуокиси 
хлора в четыреххлористом углероде и в воде должно было бы изменяться в том случае, 
если бы ее концентрация в воде зависела, кроме того, и от присутствия в воде про~уктов 
rидро.шза С102 • Так как этого в действительности не наблюдается, то отсюда следует, что С102 
в воде не подвергается гидролизу в сколько-нибудь заметной степени. Прямым путем отсут
ствпе хлористой кислоты в водном растворе в этом случ1е можно доказа·ь ·iем, что при при

бавлении к нему азотнокислого серебра, осадок труднораствr>римого хлористокислого серебра 
получается только крайне медленно. Наоборот, раствор хлорита (соли хлористой кислоты) после 
подкисления остается сначала с'овершенво бесцветным и то.пько после долгого стояния при
нимает Жf·лтый цвет растворов С!О2 • 

В присутствии значительного количества гидроксильных ионов, гидро
лиз двуокиси хлора протекает однако быстрее. В растворе его в едком 
натре уже вскоре образуются хлорит и хлорат: 
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2 С\02 +2 NaOH = NaC\02 +NaC\03 + н~о. 
Эта реакция - аналогична реакции между двуокисью азота и едким 
натром: 

Однако она протекает далеко не мгновенно и если количество гидро· 
ксильных ионов будет несколько меньше, то она потребует даже значи
тельного промежутка времени. Так, например, в растворах бикарбоната 
натрия, которые обнаруживаюг лишь умеренную щелочность, эта реакция 
в отсутствии света при 0° доходит до конца только через несколько 
недель (В r а у, Z. physik. ·. Chem. 54, 731; Z. anorg. Chem. 48, 217 [1906]). 

Получение хлористой кислоты и ее солей путем гидролиза Cl0.2 всегда 
сопровождаются образованием эквивалентных количеств хлорноватой кис· 
лоты или, соответственно, ее солей. Хлориты свободные от хлоратов 
получаются при обработке двуокиси хлор а пере к и сям и, при чем 
происходит выделение кислорода: 

2 С\02 + Na20i = 2 NaC\02 + 0 2 • 

Подобно хлорноnатистой и хлорноватой кислотам, хлористая кислота 
является в с в о бод но м виде сильным окисJiителем, но не является 
таковым в виде ее солей. Причиной этого вероятно и здесь объясняется 
различием строения солей и кис.юты; только в недиссоциированной форме 
кислоты проявляются ее окислительные свойства. Однако она способна 
к диссоциации только в умеренной степени. Как можно уже заранее пред
видеть, она, в отношении своей с ил ы, занимает промежуточное поло
жение между очень слабой хлорноватистой и очень сильной хлорноватой 
кислотами. Не являясь, таким образом, очень сильной кислотой, она тем 
не менее значительно сильнее угольной кислоты, что видно из того, что 
последняя почти совсем не вытесняет .хлористой кислоты в свободном 
виде из растворов ее солей. Присутствие свободной хлористой кислоты 
обнаруживается по ее постепенному разложению, сопровождающемуся 
образованием С102 , однако в растворах бикарбонатов такого разложения 
солей хлористой кислоты вообще не наступает и даже при насыщении 
этих растворов углекислотой или при пропускании последней через них 
образования С102 не наблюдается. 

С о ли хлористой кислоты-в большинстве желтоватые-легко раство
римы; щелочные соли даже расплываются. Нерастворимы только желтая 
свинцовая, серебряная и закисная ртутная соли, равно как и красная окисная 
ртутная соль. Другие соли ее с тяжелыми металлами получаются путем 
обменного разложения бариевой соли хлористой кислоты с раствором 
сульфатов тяжелых металлов, в большинстве случаев только при добавле
нии спирта. Характерными являются двойные соли, образуемые ХJtОридом 
меди с щелочными солями хлористой кислоты. Соли, образуемые последней 
с более благородными металлами, частью очень в з р ы в ч а ты и в этом 
отношении они чувствительны, как к удару, так и к действию тепла. 
Серебряная соль дает вспышку при 105°. Все такие соли, повидимому, 
кристалличны, а серебряная соль кристаллизуется в чешуйках. Щелочные, 
щелочноземельные, равно как и труднорастворимые ее соли - безводны, 
а соли цинка, кадмия и никеля содержат по 2 молекулы воды. 

Соединения б р о ы а и и од а, аналогичные С!О2 и НС102 неустойчивы. Хотя предпола· 
rают, что HBr02 в некоторых случаях и образуется в качеств~ промежуточного продукта при 
восстанов.1ении 11.ислот брома, но она во всяко~ случае неустойчива. Соединение JO~, п) свое111у 
составу сходное с С102 , является вероятно основным иодатом т рехвалентноrо и ода, О: J . J01 
(стр. 335). · 
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Хлорная кн-слота 

Аналогия между рядом хлорокислородпых соединений и соответствующими соединепиямя 
для брома и иода очень неполная. При рассмотрении соединений хлорнов ,тистой и др. кислот 
мы обнаружи11и эту аналогию в довольно хорошо выраженной степени, для соединений ряда 
хлористой и др. кислот она совершенно пе могла быть от. ечена, а среди соед11нений типа 
хлорноватой и др. кислот иодаты уже насто.1ько отличаются в отношении многих своих свойств 
от хлоратов и броматов, что можно сомневаться в сравнимости их строения. Поэтому - не
удивительно, чтu на высшей степени окисления опять наблюдактся такие значИ1елLНые раз
личия между отдельными членами, что приходится отказаться от совместного их описания. 

Остановимся сначала на рассмотрении только одной хлорной кислоты и проведем сравнение ее 
талька при обсуждении иодной кислоты. 

Концентрированные растворы хлорноватой кислоты с течением времени, 
особенно при . нагревании, разлагаются, образуя хлорную к и слот у 
и продукты восстановления. Соответственно с этим хлораты при их 
нагревании, выделяя кислород, дают перхлораты (соли хлорной кис
лоты) и на ряду с последними хлориды. Сообразно этому можно, пользуясь 
правилом Лютер а (см. стр. 3:26) считать, что хлорная кислота и ее 
соли является более слабым окислителем, чем хлорноватая кислота, 
и этот факт, который подтверждается также потенциометрическими из
мерениями, имеет следствием, что и у ст о й ч и в о с т ь хлорной кислоты 
и ее солей больше, чем устойчивость хлорноватой кислоты, так как не
устойчивость последней зависит ведь отчасти от ее окислительной силы. 
И действительно, хлорную кислоту можно получать в чистом безводном 
состоянии и сохранять ее, что не удается сделать с хлорноватой кисло
той. Хлорную кислоту можно даже перевести в ангидрид (который 
получается при перегонке ее в смеси с фосфорным ангидридом) в виде 
бесцветной маслянистой жидкости, которая при . сохранении медленно 
разлагается а при ударе взрывает (М i с h а е 1 и С о n n, Amer. Chem. J. 23, 
10 (1900]) При смешивании с водой ангидрид хлорной кислоты снова пе
реходит в r идрат. 

Однако хлорная кислота, в точности отвечающая составу HCi04 не 
является вполне однородным веществом, но, наряду с сильным преобла
данием в ней НС104, она содержит также некоторое количество свобод
ного ангидрида и соответственно воды, которая образует с 1шсл отой 
гидрат; таким образом, здесь получается равновесное состояние между 
С1207 , HCI04 и HCI04 • aq. Содержание свободного ангидрида узнается 
по непостоянству точки кипения. Хлорная кислота начинает кипеть 
при 56 .мм давления при 39°, однако пары ее не имеют состава НС104, 
соответствующего 50 мол. °1о Ci 20 7 и 50 мол. °1о Н20, но оказываются 
более богатыми ангидридом и содержат его 57 мо,11. 0/ 0 • Соответ
ственно этому остаток при дестилляции становится все более бедным 
по содержанию ангидрида, кислота разжижается, и точка кипения во 

время пер~гонки непрерывно возрастает. Содержащийся в хлорной кис
лuте свободный ее ангидрид, С1 207 , главным образом вызывает происхо
дящее с течением времени ее с а мор аз ложен и е. Дело в -том, что 
С1207 , является не вполне устойчивым соединением и раз.1Jаrается, обра
зуя двуокись хлора и кислород. Последний улетучивается, а двуокись х,1ора 
остается в жидкости в растворенном виде и по истечении некоторого вре

мени сообщает ей краснобурый цвет. При накоп.1ении в значительном коли
честве, она обнаруживает свои взрывчатые свойства и поэтому долго 
сохранявшийся безводный раствор хлорной кислоты нередко самопроиз· 
вольно взрывает. При нагревании до 92с отчасти раз,1агается даже и свеже
приготовленная кислота, так как тогда содержащийся в ней ангидрид 
С1207 быстро образуется вновь из хлорной кислоты. Однако в этом случае 
остается образующаяся в качестве продукта разложения в од а, соеди
щцощаяся с остающейся неразложенной хлорной кислотой в г и др ат ы, 
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которые отличаются гораздо большей устойчивостью и не так легко под· 
верrаются восстановлению; поэтому, в то время как чистая хлорная кис· 

лота энергично взрывает в присутствии древесного угля, бумаги, эфира 
и т. д., она после добавления к ней незначительного количества воды 
становится устойчивой, а в разбавленных растворах настолько теряет свои 
окислительные свойства, что не действует даже уже и на сильно восстанавли· 
вающие средства, как сероводород, сернистая кислота, азотистая кислота, 

индиго и даже иодистый водород. Однако закисные соли железа и титана, 
а также гидросульфиты все же ее восстанавливают. Эти r и др ат ы хлор· 
ной кислоты являются также значительно более устойчивыми и в отно· 
шении температуры. Раствор обогащается содержанием этих гидратов при 
перегонке разбавленной хлорной кислоты, которая при этом сначала отдает 
дестию1ат с небольшим содержанием кислоты до тех пор, пока температура 
кипения постепенно не поднимается до 203°; при этой точке дальнейшее 
повышение температуры при перегонке останавливается и отгоняемая . 
жидкость имеет состав близкий к НС104 • 2Н20. Если, наоборот, дестил
лировать концентрированную свободную хлорную кислоту, которая со
деµжит лишь немного воды, то сначала отгоняется безводная кислота, 
а гидраты ее остаются в тру днолетучих фракциях. Э гих гидратов найдено 
шесть (Wy k, Z. anorg. Chem. 48, 1 [1905]); содержание в них воды рав· 
няется от 1 до 31/ 2 молекул, и течки их затвердевания лежат тем ниже, 
чем больше в них содержание воды; хорошо выраженные эвтектики 
между максимальными точками застывания заставляют их рассматривать 

как отдельные индивидуумы. Наиболее высокой точкой плавления из н JX 
отличается моноrид )ат (5u0

), который представ,1яет собой перхлорат 
гидроксония (стр. 332}, а наиболее низкой (- 41,4°)- гидрат с,содержа· 
нием 31; 2 мол. воды; однако. и эта последняя точка плавления еще зна
чительно выше, чем точка плавления безводной к и слоты (-112°), 
которая, таким образом, при комнатной температуре является жидкостью. 
Она дымит на воздухе вследствие выделения С1 20 7 и отличается леrко
подвижностью и бесцветностью; кипит, при давлении ниже 18мм, при 110° 
и плотность ее (уд. вес) при· 20° равннется 1,77. В воде она растворяется 
с выделением тепла, что обусловливается образованием гидратов. Смесь 
ее с 1 мол. воды, т. е. м он о r и др ат в отношении некоторых свойсгв 
обнаруживает крайние значения, этот моногидрат отличается наибольшим 
по сравнению со всеми остальными растворами хлорной кислоты у дельным 

весом (1,80 при 50°), наибольшим внутренним трением и т. д. В своих вод
ных растворах хлорная кислота является одной из с а м ы х с ил ь н ы х 
кис.1от; почти ни одна другая кислота не превосходит ее по способности 
к диссоциации. 

Воцный раствор rидратной киспоты попучается пеrче всего, еспи насытить концентриро
ванные растворы ее натриевой соли газообразной соляной киспотой. Н,прий тогда полностью 
выпадает в виде хпорида, а избыто1, со.,яной кислоты можно отогнать, упаривая жидкость 
до точки кипения в 135°. 
- Учитывая описанное выше поведею~е водных растворов и зная свойство гидратов,. 

· нетрудно найти с по с об п о л у ч е н и я чист о й б е з в одной к и сп от ы. Путем дести.,
ляции разбавленных водных растворов в том виде, как они получаются между прочим при 
действии н~ ка.шйные соли хлорной кислоты концентрированной кремнефтористовоцоро;шой 
кислота«, или на бариевую соль - сер юй кислотой, или, наконец, нз серебряную соль соляной 
кислотой,- можно, как вытекает из сказанного выше, в лучшем случае получить д и r и др ат 
хлорной кислоты. Если, однако, подвергнуть отгонке твердый перхлорат калия с концентри
рованной серной кислотой под уменьшенным давдением, то разложение обраэ.уюшейся х.ир
ной кис,,оты бывает настолько незначительным, что при тrмпературе ниже 160° получается 
дистиллат, J{оторый по своему составу очень близок к свободнuй кислоте (V о r I ii п d е r 
и S с h i 11 i п g. Апп. 310, 369 [1900]). 

С о ли. Щ ел о ч н ы е с о ли хлорной кислоты (перхлораты) получа
ются уже указанным (стр. 324) способом - путем нагревания хлоратов 
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(солеА хлорноватой кислоты): 4КС103 = KCI + 3 КСЮ4• Леrче всего 
удается получение перхлората калия, который, вследствие его довольно 
трудной растворимости, может быть легче отделен от образующегося 
в качестве побочного продукта хлористого калия, а также от еще неиз

менившеrося во время реакции хлората. Так как при эrом способе полу
чения часть хлората, не переходя в перхлорат, полностью разлагается 

на хлорид и кислород, то этот процесс не рентаб::-лен. Более выгодным 
является электролитическое окисление хлорида. В слабо подкисленном 
растворе хлористого калия, при электролизе последнего, сначала обра
зуется хлорат, а затем перхлорат, причем для получения хлората целе

сообразно вести электролиз при высокой температуре, а если необходимо 
получить перхлорат -то работают на холоду и при более высоких на
пряжениях и плотности тока. 

Общий характер солей хлnрной кислоты в значительной степени обу
словлен объемистым и вследствие его симметрии "сжатым" строенис:м 
иона перхлората. Такие ионы образуют с необъемистыми катионами' соли, 
которые сильно склонны к образованию комплЕ.ксов, быть может, в силу 
того, что при этом благодаря окружению катиона входящими в комплекс 
частями, получается как бы пространственное выравнивание. Благодаря 
этому бывает тру дно перхлораты металлов с небольшими атомными 
объемами, как цинк, никкель, кобальт, медь, марганец и др., получить 
из водного раствора в виде кристаллов, так как они, отличаясь значитель

ной склонностью присоединять молекулы воды, становятся благодаря 
этому относительно похожими на самую воду и легко, следовательно, 

с нею смешиваются. Их растворимость настолько велика, что они до сих 
пор вообще еще недостаточно изучены. Если В\!есто воды предоставить 
в их распоряжение другие нейтральные части, к которым они обнаруживают 
более з~ачительное сродство, то они жадно их присоединяют и удер
живают настолько прочно, что замещение этих частей водой становится 
крайне затруднительным. Такие комплексы очень тру дно растворяются 
в воде. Так, а мм и а к ат ы перхлоратов названных выше металлов при
надлежат к числу наиболее труднорастворимых аммиакатов вообще, 
и, содержащийся в них аммиак при нагревании удаJ!яется с большим 
трудом, чем у других солей тех же металлов. Так, например, rексааммиак
перхлорат никкеля (ll) [~i(NH3) 6)(C\04) 2 так мало растворяется в воде, что 
им можно пользоваться для количественного определения никкеля. Чем 
легче растворим у таких соединений их солевой гидрат, тем труднее 
растворяется соответствующий аммиакат, и - наоборот, так как ведь 
оба эти свойства обусловлены прочностью, с которой удерживаются ней
тральные части. Если, наоборот, мы имеем дело с перхлоратами объеми
стых оснований, то мы наблюдаем обратные явления. Деяте"1ьность по
бочных валентностей в этом случае сводится к минимуму, и не только 
в отношении аммиака, но и в отношении воды, и так как растворимости 

солей в воде крайне благоприятствует их способность связывать воду 
при посредстве побочных валентностей (что не обязательно должно 
всегда выражатьсл в образовании могущих быть изолированными гидра
тов),- то перхлораты с объемистыми основаниями являются очень тру дно
растворимыми. Это наблюдается уже для перхлоратов металлов, имеющих 
наибольшие атомные объемы (К,; Rb, Cs); еще яснее это свойство обнару
живается у перхлоратов с катионами, увеличенными благодаря образо
ванию комплексов, например у кобальтиаков или хромиаков, которые 
выделяются своей труднорастворимостью. Поэтому в виде перхлоратов 
·удается перевести в осадок и такие основания, основной характер ко
торых · выражен очень слабо. Если в равновесном состоянии раствора 
образовалось лищь несколько молекул такой недиссоциированной соли 
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то они выпадут из него вследствие крайней нерастворимости соли, а еле· 
довательно должны будут дJlЯ восстановления равновесия вновь образо
ваться в растворе, опять выпадут в осадок и т. д. Таким образом крайне 
слабые органические основания, основной характер которых другими 
средствами не удается совершенно установить, как, например, карбинолы, 
кетоны и др., с х.1орной кислотой могут образовывать кристал.т1изующиеся 
соединения (Hoffmann иеrоученики,Веr. 43 [1910]; 44 [1911J;Ann. 386, 
304 (1912]). Хлорная кислота, таким образом может использовать даже 
самые незначительные степени основных свойств соединения для обра
зовани:-~ своих солей. Даже такое чрезвычайно слабое основание, как 
ОН::. ОН r и др о к и с ь r и др о к с он и я, т. е. r и др ат в оды, способен 
образовывать с хлорной кислотой соль, а именно перхлорат r и др о
к с он и я, ОН3 • С\04 (т. е. НС\04 • Н 20). Что здесь мы имеем действи· 
тельно с о .1 ь, а не просто r и др ат, вил но из аналогии рентrенодиаrраммы 
этого перхлорзта r и др о к с он и я с рентrенодиаrраммой перхлората а м
м он и я (ОН3 • С\04 сравнительно с NH4 • С104). (V о 1 те r, Апп. 440, 200 
(1924)). 

Наиболее известным из перхлоратов является к ал и й на я с о ль, которая безводна и рас· 
творяется в воде при 0° только в количестве 0,71 г, а при 100°, впрочем, уже - в кодичестве 
18,7 г в 100 г воды; в спирте она еще гораздо менее растворима. Минимум растворимости 
имеет здесь руб иди е в а я с о "ь, в то время как кальuиевая со.1ь опять уже хорошо раство· 
р11ма. Натр и ев а я соль содержит 1 молекулу, а литиев а я - уже З молекулы воды, из 
остальных солей безводным является еще перхлорат с е ре б р а. Также и для щелочноземель
ных солей порядок их no растворимости не совпадает с изменением атомных весов; здесь 
с о ль стронция отю1чается наибольшей растворимостью. Почти все перхлораты тяжелых 
металлов на воздухе расплываются. 

Щелочные перхлораты изоморфны с перманганатами. Это обусловли
вается одинаковым строением остатков [С104] и [Мп04]. В отношении 
действия жара перхлораты очень устойчивы, и выделение из них кисло
рода происходит при значительно более высоких температурах, чем тем
пературы разложения хлоратов. Смешанные с углем, они, однако, при 
наrреtJании еще дают вспышку, хотя в значительно более слабой степени, 
чем хлораты. 

Нитрозплперхлорат С101 • NO получается при пропускании окислов азота через хлорную 
кисJюту. Он является смешанным ангидридом х.1орной и азотистой кислот. Вода разлагает его 
на ero составные части, но в сухом состояни~ он устойчив до температуры выше 100°. Сам 
по себе он в отношении взрывчатости безопасен, но проuессы окисления органически, вещ0ств 
при ero действии часто сопровождаются взрывом (Но f m а п п и Z е d t w i t z, Ber. 42, 2021 (1909]). 

Иодная кислота 

Существенно отлично от перхлоратов ведут себя периодаты. Эти 
последние при прокаливании разлагаются, выделяя кислород, на иодаты, 

а поэтому, за исключением редких случаев, они не могут быть полvчены 
путем прока.1Jив11ния иодатов. Д.1Jя щелочно-земельных пеµиодатов, правда, 
наблюдаются случаи их получения путем си.1ьноrо нагревания иодатов, 
но при этом всегда в большом количестве выделяется кислород и не
много иода. Если в ряду соединений хлора мы наблюдали, что более 
низкий окисел являлся всеr да и более сильным окислител1:м, чем высший 
по сравнению с ним, то в ряду соединений иода это соотношение уже 
не наблюдается. И не только в твердом состоянии, но и в растворе пе
риодат здесь оказывает более сильное окисляющее действие, чем иодат, 
но во всяком случае не столь сильное, как rипоиодит. Измерение окис
лительных потенциалов дает ряд JO' o+J0'4 -+J0'3, последний член кото
рого обладает наименьшим потенциалом. Поэтому из периодата и иодида, 
tоrласно уравнению 

310/ + J' = 4J0':1, 
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можно количественно получить иодат, в' то время как перхлорат в ана.110· 
rичную реакцию, как уже было упо~януто, не вступает. При этой 
реакции следует, конечно, избегать избытка иодида, так как он восстано· 
вил бы иодат дальше - до свободного и ода. 

Что периодаты отличаются значителhной окислительной силой, видно 
уже из того, что их раствор ы выделяют при обыкновенной тем.,ера· 
туре озон, причем в них образуется иодат. Эта реакция указывает на 
то, что иодная кислота является настоящей перекисной кислотой, так что 
в ее строении нет прямой аналогии со строением хлорной кислоты. Она 
является также более сJ1абой кислотой, чем иодноватая кислота: она 
принадлежит к числу средних по силе кислот, в то время как хлорная 

кислота по силе превосходит даже соляную. Днлее, аммиакаты f'e солей. 
обладающих малыми катионами, растворяются легче, чем аммиакать1 пер" 
хлоратов. Между тем, если бы строение остатка Cl04 было аналогично 
строению остатка J04• то последний до.1жен был бы иметь больший 
объем (ибо J больше чем CI), и поэтому его аммиакаты должны бы 
быть труднее рас~воримыми (сравн. стр. 331). Наконец, трудно было бы 
понять отсутствие соответствующей бромной кислоты, если бы строение 
хлорной и иодной кислот было одним и тем же. 

Поэтому не следует удивляться, что и у с о лей иодной кислоты на· 
блюдаются существенно иные соотношения по сравнению с солями хлор· 
ной кислоты. Последняя всегда и везде является одно о снов ной, в то 
время как иодная кислота проявляет себя вплоть до пят и о с но в ной 
кислоты. В с в об одном состоянии, однако, и он~ является одноосновной, 
как это видно из измерения ее электропроводности; константа ее элек

тролитической диссоциации соответствует допущению, что в растворе 

она распадается только на два вида ионов. Сообразно этому и ее различ· 
ные гидраты не следует рассматривать в качестве свободных мноrооснов
ных кислот, но в качеr.:тве соединений, образовавшихся при посредстве 
побочной вален ности из одноосновной кислоты HJ04 с водой. В пользу 
такой точки зрения говорит также и то обстоятельство, что хотя и можно 
изолировать ее диrидрат, отвечающий формуле HJ04 • 2Н20 (т. е. не 
Н5 [J08)), но не удается выделить ее м он о r и др ат а (HJ0 4 • Н2О), соот
ветственно H3[J05], в то время как сама безводна я к и с .1 от а HJ04 
существует. Однако в присутствии о с но ван и й ионы J06

11111 и J05
111 

безусловно являются устойчивыми и поэтому они должны хотя бы в нич· 
тожных количествах присутствовать и в растворах свободной кислоты. 
Если, например, раствор какоrо-нибу дь периодата натрия осадить солью 
серебра, то постоянно получается соединения Ag5J06, которое образуется 
также и при действии воды на все другие периодаты серебра. Эта 
соль, очевидно, является более тру днораствориыой, чем все другие 
периодаты серебра, так что находящиеся хотя бы в самом незначитель
ном количестве в растворе ионы J06

11111 удаляются из него при выпадении 
в осадок и затем, благодаря нарушенному этим равновесию, вновь обра
зуются в растворе за счет других ионов и затем опять выпадают в 

осадок. 

В твердом состоянии известны, главным образом, следующие типы 
периодаrов: 

I 
Me5J08 

соответственно 5Ме2О. J20 1 

1 
Me:1J05 

3Ме20. J20 1 

I I 
Me4J20 9 MeJ04 

2М2О. J20 1 Ме2О . 120 1, 

а также многочисленные соли соответствующих кислот, в которых толь~о 

часть водорода замещена метал,1ом, например натриевые соли Na 2H3J06 
и NaaHJO,; однако эти соли в оастворе в значительной мере распадаются 



- 334 -

на кислоту и основание, и в виду того, что, как уже упоминалось, кислота 

здесь существует в различных rидратных формах, которые в растворе 
в присутствии друг друга устойчивы, то в каждом случае от большей 

или меньшей труднорастворимости будет зависеть, какого именно типа 
соль выпадает в осадок. Так, например, при действии на ~J20 9 азотно
кислого серебра получается серебряная соль Ag2H3J08 и т. д. Тип выпа
дающей в каждом отдельном случае соли нельзя предвидеть и здесь не 
существует также устойчивых в самом раствор е ступеней гидратаuии, 
как, например, в растворах орто - :•иро- и метафосфатов, но последние 
легко переходят друг в друга. С подобными же соотношениями мы встре
тимся и при обсуждении арсенатов, боратов и др. соединений. 
Все пер иодаты щелочных металлов отличаются крайне слаб ой 

раствор им о ст ь ю в воде. Так, например, при комнатной температуре 
в 100 г воды растворяются: 

0,66 г KJ04; 0,65 г RЫО4; 2,15 г CsJ04; 

соли щелочно-земельных и тяжелых металлов частью растворяются еще 

гораздо труднее. Однако все они кри.:таллизуются или по крайней мере 
имеют кристаллическое строение и часто образуют тяжелые порошки. 
Многие из них содержат кристаллизационную воду, некоторые же без
водны. В горячей воде они растворяются заметно легче, но еще более 
легко происхо;1,ит их растворение при добавлении кислот, особенно азот
ной или иодной. Их цвет чаще всего соответствует цвету содержащегося 
в них металлического иона, однако из этого правила встречаются исклю

чения. Так, менее кислые серебряные периодаты имеют чtрный до бурого 
цвет, а кислые - оранжевый до свет лuжелтого. Тем п ер ат ура разл о
жени я периодатов, при которой они, выделяя кислород, переходят сна
чала в иодаты, а затем в иодиды или окислы, лежит оч~нь высоко. 

В особенности хорошо переносят умеренное прокаливание периодаты более 
сильных оснований, не разлагаясь при этом в значительной степени. В вод
ных растворах они легко в о с ст ан а вливают с я сероводородом, а также 

и сернистой кислотой. Эта последняя, если она находится в избытке, 
переводит их непосредственно в иодиды, не выделяя иода: если же взять 

избыток периодата, то в качестве промежуточной ступени восстановления 
образуется 1:1одат, и в этом случае, благодаря его действию на иодид, уже 
выделяется свободный иод. Из других реакций здесь следует отметить 
способность иодатов выделять при реакции с перекисью водорода кисло
род. Следовательно также и в этом отношении HJ04 ведет себя подобно 
НМ1104• Наконец, следует указать на способность периодатов образовы
вать с молибденовой, вольфрамовой и другими кислотами комплексные 
соединения, о чем мы еще подробнее скажем в последующем изложении. 

Периодаты получаются при окислении иодатов свободным хлором: 

NaJ03 + ЗNаОН -f С12 = 2NaCI + Na~H3J06 

или при помощи электрического тока. Если рас1воры иодатов подвергать электролизу, поль
зуясь диафрагмой, и.ш заменяя ее действие присутствием хромата (стр. 320) и применяя аноды 
из двуокиси свинuа, то всеr да образуется Ju',, независимо от того, производится ли электро
лиз в кислом или щ~лочном растворе. Здесь, однако, выгодно применять низкие температуры 
и, в противоположность электролизу хлоратов,- малую плотность тока. 

Наконец пери·,даты получаются также путем сплавления иодидов с Na~0 2 и даже из сво-
бодного иода при нагревании его с Ва02• · 

С в об одну ю к и слот у приготовляют, обрабатывая ее свинцовую 
или бариевую соль серной кислотой или серебряную соль-соляной кис
лотой и затем упаривая раствор. При этом выпадает кристаллический 
гидрат H5J08 в виде бесцветных расплывающихся кристаллов, которые 
при 134° ПJJ:Шятся. лишь немного разлагаясь, и могvт путем отнятия воды 
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при 100° в вакууме быть переведены в· более бедную водой форму HJ04• 

Это соединение крайне гигроскопично и при внесении в воду шипит; 
его можно сублимировать в вакууме, но при обыкновенном давлении оно 
разлагается при 138° на J20 5 и · кислород. . 

Шестионись хлора. Это соединение можно рассматривать как сме
шанный ангидрид хлорноватой и хлорной кислот, на которые оно и раз
лагается при гидролизе: 

Cl20 6 + Н2О = НС103 + НС104; 

оно было известно уже более 80 лет тому назад, однако его долго счи
тали за смесь и тоJiько М. Боденшштейн, П. Г.артек и Е. Падельт 
(Z. Anorg. Chem. 147, 233 [1925]) недавно с точностью установили, что оно 
действительно явл~ется химически индивидуальным соединением. Шести
окись хлора получается при действ и и с в е та на двуокись хлор а 
в виде красной, в толстых слоях черной, маслянистой жидкости, засты
вающей при -1°, которая вследствие ее незначительного давления пара 
(1 мм при 20°) может легко быть очищена от остальных окислов хлора, 
от самого хлора и от кисJ1орода. Шестиокись хлора получается, далее, 
при действии озон а на газообразный хлор при действии красного света, 
но не синего. Так как xJtop почти не поглощает красного света, то пер
вичное действие последнего в этой реакции следует усматривать в том, 
что этот свет действует на озон переводя его в более активную фо'рму; 
которая затем и вступает во взаимодействие с хлором. 

Шестиокись хлора в смеси с другими окислами хлора очень взрывчата, 
гораздо бо.1ьше чем в чистом виде, коr·да она взрывает только при со
прикосновении с органическими веществами. В отсутствии последних она 
при комнатной температуре медленно раз:1аrается с образованием других 
окислов хлора, выделяя в конечном итоге хлор и кислород. 

Четырехокись хлора и четырехокись иода. Если на эфирный раствор перхлората 
серебр11 действовать иодом, то серебро связывается им, и остается вподне устойчивый 
раствор С104 или, точнее, продукта полимеризации его (CI0,) 2, который, однако, действует 
на металлы, как свободный радикал CIO, и поэтом'/, быть может, в растворе отчасти распа· 
дается с образованием этого, радика.1а. Он более ип·, менее ЛРГКО присоединяется к метал
лам, образуя с ними перхлораты, например: Zп + (С!04)2 = Zп(CI04)~. Интересно, что при 
в:;аимодействии с м~таллами, образующими несколько степеней окисления, сначала полуqается 
при этом низшая степень. Так, с медью сн~чала образуется белая CuCIO,. К сожаленню, не 
удается получить более крепких, чем 0,1 N. рас1воров С!О4, так как иначе последний уже 
действует на растворИ1ель. 

Четыр~хокись хлорз, а такж~ продукт его полимеризации, б~сцветны и нелетучи с парами 
эф~,ра. По отношению к действию воды, они очень чувствителt,ны и под влия,;ием гидролиза 
разлагаются соr.~асно реакции: 

(СЮ,)~ + нр = нею, + НСЮ5. 
Хотя и не удалось получить кислоту НС!О5, однако серебрян а я с о ль ее, повидимому, 
была получена, коrд'I разложе, ие производшюсь, вместо Н20, при помощи Ag20. ч~тырех· 
окись выделяет из и од и до в свободный иод, однако не в экви~алентном количестве; с эле
ментарным иодом при действии на него С104 устанавливается равновесное состояние: С104 + + J ~С!+ J04• Таким образом, при получении С\04 наряду с ним образуется и четыrехокись 
иода, так как здесь оказы~аются налицо условия, благоприятные для его образования. Ч тыр~х
окись иода также бесцветна н легко разлагается (G о m Ь е r g, J. Am. Chem. Soc. 45, 398 [ 1923]). 

Соединения иода (111) (та1< называемые иодисоединения) 
Соединения трех в а пен т но r о галоида мы встречаем тодько у иод.1. Они U"лучаютс11 

прямым окислением элементарного иода при помощи озона, или кt нuентрированны~ш азотной 

или серной кислотами, или же электролитически - на аноде. Иflд в них играет роль составной 
части основного характера и в виде J(Oli)3 вступает в соед:1нение с кислотами, образуя 
с ними соли. Что иод здесь действительно играет роль положит~льно заряженного иона, 
видно из того, что при элеюропизе растворов его уксуснокисдых соединений он выделяется 
на катоде (F i с h t е r и S t е r п, Helv. 11, 1 ?.56 [1928]. В органических иодониевых соединениях 
:~амещенный нод образует даже очень с и д ь н ы е основания. 



- 336 -

Ио1Iат иода J(J03) 3, согласно Фи х тер у и Роне р у (Ber. 42,4093 (1909]), образуется прн 
.~rействии озон а на твердый или растворенный иод в виде аморфного жедтовато-белоrо по
рошкообразного вешества, являюшегося крайне гигроскопичным и распль.ваюшимся в черную 
жидкость, из которой при продолжительном стояни, выкриста,1лизовывается иодноватая кис· 
лота. Этот порошок уже при 75° выде·rяет пары иода, а при 120° он бурно ра· лагается. Гид· 
ролиз его в присутсrвии воды приводит к образованию сначала J(OH lз и HJ03 , которые, 
однако, затем всrупают между собJй в реакцию, сопровождаюшvюся выделением иода. Ф о с
ф ат образуется при окислении смеси иода, фосфорной ки-лоты и уксусного ангидрида ды· 
мяшей ;.зотной кислотой, в то время как нагревание иодноватой кислоты с фосфорной кисло
той ведет только к образованию иодата иода. Аналогичный этому иодату нитрат и од а 
повидимому, также сушествует. Быть может, и трихлорид и од а JCJ3, можно рассматри· 
вать как соотве1ствуюший хлорид. Фихте ром был получен целый ряд о р r ан и чес к их 
со,1ей иода, как например, ацетат и ero дериваты. ,.. 

Очень устойчивы те иодисоединения, kоторые можно рассматривать как о с но в н ы е 
с о л 11, что и вполне r онятно, принимая во внимание слабый основной характер 1юда в каче:, 
c-i ве основного элемента осноliания. При растворении J 20 5 в концент"нрованной серной кис
лоте и при наrре ани~1 получившегося раствора до выделения из него иода получается жид

кость, из которой очень ~едленно выпадают желтыt: кристаллы J03 • S03 • 1 12Н20. 1 lри других 
спое Jбах получения образуются т.~кже желт ,е кристаллы соединен,1й выс-оковалентноrо иода, 
которые содержат врамичных соотношениях S03 11 J20, (К ар ре 1 е r, В. 41, 3501 [1911]). J~04, 

который рассматривается как основной иодат (оксииодат) нода: O:J(J03), можно получить 
как таковой путем rидролнJа упомянутых сульфатов. Это-также желтый порошок, не гигро
скопичный и мало растворимый в воде, однако легко растворяюшийся в концентрированной 
серной кислоте. При кипячении с водой он подвергается 1акому же п дро.JИзу, как и J(J03 \3, 

образуя iiOд и иодную кислоту, а в сухом состоянии разлагается при 130°. С предс,авлени.:м 
о нем как об ос1.оз .. ом иодате иода, однако, трудно согласуется то обстоятельство, что он не 
может быть получен r,ри гидролизе нормального иодпа иода J(J03);3, Он образуется также при 
энергичном растирании элементаоноrо иода с концентрированной азоrной кислотой, что также 
не говорит в пользу его основного характера. 

ОТДЕЛ ТРЕТИЙ 

Соединения галоидов между собой 

С у щ ест в о в ан и е и у ст ой ч и в о ст ь. Существуют соединения: 

JF5 JC13 JCI JBr BrF3 CIF 
Точка кип. . . • 97° ? 95° ? ? - 103° 
Точка плавл. • -8° 101° 27,2° (а), 13,9° (~) 40° 5° -161° 

Центральным атомои в этих соединениях является наиболее тяжелый, 
наиболее положительный и пространственно наиболее обширный атоl\1 
галоида. Он может играть роль центрального атома то.1ько в том случае, 
если электрохимически· противоположные свойствам более легкого галоида 
не слишком слабы. Поэтому фтор никогда не может быть центра:71ьным 
атомом, хлор и бром могут им являться только в отношении меньшего 
и бо.1ее отрицательного галоида, т. е. фтора, а иод может собрать 
вокруг себя тем большее число атомов, чем они более отрицательны 
и меньше по объему. 

Соединения этого класса образуются тотчас же, как только встретятся 
между собой способные к соответствующей реакции галоиды, будь. они 
в газообразном или другом аггрегатном состоянии, а также в растворах. 
Что же касается до фтористого хлора, то он получается только при 
совместном нагревании обоих составляющих его галоидов (О. R и f 
и Е. А s с h е r, Z. anorg. Chem. 176, 270 [1928]) или при возбуждении реак
ции электрической искрой, причем в последнем случае эта реакция сопро

вождается вспышкой. Сущее гвует два соединения хлора с иодом различ
ного состава; то или другое из них образуется в зав;.~симости от избытка 
соответствующего галоида. При этом нет необходимости обязате.11ьно 
исходить из свободных галоидов, нu можно вызвать образование указан
ного соединения в промежуточной ре т·ции, например,. окисляя иодид 

~лором: HJ + 2С12 =НС!+ JCl3 или соотв~тственно HJ + С1 2 = НС! +JCJ, 
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иJtи же снача.11а восстанавливая иодат соляной кислотой, при чем также 
образуются иодид и свободный хлор. Сродство галоидов друг к другу 
выражено слабо; поэтому теплоты образования их соединений незначи
те,l!Ьны, и даже фтор, несмотря на свою активность, соединяется с жидким 
<iромом лишь при умеренном нагревании, а с твердым бромом эта реак
цv.я вообще не протекает. С иодом реакция проходит несколько энергич
нее, однако все же не бурно. Тем не менее фтористый иод довольно 
теплоустойчив и разлагается на состав.11яющие его элементы только при 

400-500°. Соединение брома с хлором и, в особенности, бромистый 
иод являются, разумеется, менее устойчивыми. JCl3 в парообразном со
стоянии уже полностью разложен на JCI и С12 , однако JCI даже выше 
его точки кипения разложен еще в слабой степени; иначе, в виду того, чтС\ 
точка кипения его гораздо ниже точки кипения (сублимации) свободного 
иода, должно было бы происходить выделение из него свободного иода, 
qего в действительности не наблюдается. Далее, краснобурые пары JCl 
имеют спектр, явственно отличный от спектров свободных хлора и иода. 
Также и меднокрасные .пары бромистого иода имеют свой собственный 
.:пектр, однако JBr в парообразном состоянии уже заметно разлагается на 
составные элементы, что и понятно в виду ясно выраженного сходства 

брома и иода. Определением плотности паров установить это разложение 
в данном случае нельзя, так как число молекул до и после раможения 

остается одним и тем же: 

однако анализ паров показывает, что они относительно слишком богать• 
бромом, а, следовательно, остаток содержит сравнительно с лишком много 
иода. Поэтому JBr нельзя очистить дестилляцией. Разложение его заметно 
уже даже в расплавленном виде: пары здесь также более богаты бромом, 
чем это соответствует формуле JBr. Что, однако, JBr в тверд ом со
стоянии является вполне определенным соединением, бесспорно доказы
вается диаграммой его застывания. 

Вполне разложенным в парообразном состоянии на JCI и С12 является 
JCl 3; поэтому не удается определить даже его точку плавления в откры
том с<Куде, так как он уже ниже своей точки плавления теряет хлор, 
вследствие чего определение· показывает точку плавления не JCI3, а JCI. 
Также и в атмосфере хлора его точка плавления не может быть опре
делена, если определение производить при нормальном давлении, так как 

давление хлора в JCl 3, при точке его плавления превышает атмосферное 
давление, а именно оно равно в этом случае (при 101°) 16 атм.; хлор в JC1 3 
достигает давления в l атм. уже при 64°. После сказанного понятие., 
что и в раствор ах, т. е. при разведении, JCl 3 обнаруживает уже
заметный распад. Оба соединения хлора с иодом растворяются в органи
ческих растворителях, но также и в жидких S02, NH3, в POCI3, AsClз 
и S02Cl 2• Если в этих растворителях JCl 3 не обнаруживает нормальноr() 
молекулярного веса, то это зависит не только от его разложения на JCl 
и С1 2, но также и (что является особенно замечательным) от распада 
его на ионы, так как его растворы очень хорошо проводят ток и при 

этом иод направляется к катоду, а хлор - к аноду. Таким образом, хло
риды ведут себя здесь как настоящие соли некоторого основания (JOH) 
или соответственно (JOH)3 (сравн. выше соединения иода). Аналогичный 
распад на ионы наб.1юдается также и в расплавленном JCI, и кроме 
того двойные соли JCI выделяют на катоде (стр. 210) при электролизе их 
растворов, иод. В растворе в CHBr3 JCI оказывае1ся, согласно криоскопи
ческим измерениям, мономолекулярным. 

Пeonraпи•ec:·aff химии. 22 
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Соединение BrCI, существование которого принимали раньше, в дейсmите.11Ьпости пе суще
ствует, но предсташrяет собою только раствор хлора в броме, как это следует из кривых 
то•1ек плавления и застывания таких смесей. Правда, растворяющая способность брома в от· 
ношении хлора при комнатной температуре исчерпывается как раз уже тогда, когда в растворе 
присутствуют эквиатомарные количества обоих галоидов. Но это - случайность, совпадение, 
которое дало повод оцшбочно признать существование химического соединения указанной 
формулы; при других температурах этой правильности не наблюдается. 

С в ой ст в а. CI Fпочти бесцветный газ, а после затвердевания предста
вляет собой белую массу; JF5 и JF3 - бесцветные, дымящие на воздухе 
жидкости; JBr образует твердую, похожую на иод, кристаллическую массу; 
JCl и JCl3 - тверды и встречаются оба в двух модификациях, из которых 
для JCl 3 ближе изучена только обычная модификация, представляющая 
собой иглы от лимонно- до оранжево-желтого цвета, расплывающиеся 
на воздухе. Одна~..:о, для JCI легко получаются обе формы; эти формы 
.м:онотропны по отношению друг к другу и могут быть получены из 
распJ1авленнной массы, в зависимости от способа ее охлаждения. Красно· 
бурые таблички лабильной ~ - формы, однако, довольно неустойчивы, 
и .1егко переходят в рубиново-красные иглы Ol - формы; в расплавленном 
состоянии между обеими формами нельзя обнаружить никаких различий. 

Реакции этих соединений являются в бо.1ьши'нстве случаев ослаблен
:Iыми реакциями свободных галоидов. Так, очень активный BrF3 действует 
подобно свободному фтору, а JF5 также реагирует с неметаллами, образуя 
фториды неметаллов, в то время как с металлами он вступает в реак
цию с большим трудом, так как они при этом покрываются защитной 
оболочкой. Подобным же образом и хлориодные соединения обнаруживают 
хлорирующее действие, хотя и не очень энергичное, из JCl 3 и аммиака об
разуется иодистый азот. CIF, подобно свободному фтору, зажигает вату 
и фильтровальную бумагу. 

При действии в оды здесь всегда происходит гидролиз, который вто
рично может вызвать и другие реакции. При этом реакция гидролиза 
является отчасти обратимой, и если с самого начала прибавить избыток 
образующейся при гидролизе галоидоводородной кислоты, то гидролиз 
протекает неполно. Это, например, имеет место для реакции: 

JCI + Н20-:. JOH + НС!. 
Если при этом не добавлять соляной кислоты, то образовавшийся JOH 

немедленно переходит в иодат и иод, но и в этом с.1учае можно пос.пе

дующим дабавлением соляной кислоты заставить реакцию опять пойти 
в обратном направлении, так как иодат восстанавливается соляной кисло
той. Подобным же образом протекает и гидролиз JCl3; здесь хотя прежде 
всего и образуется J(OH)3 , но он тотчас же разлагается на иодат и гипо
иодит. Если, однако, присутствует соляная кислота, то эта реакция не 
доходит до конца, но JCI образует светложелтый, а JC\ 3 - густо
желтьrй растворы; однако эти растворы содержат не только указанные 
вещества в свободном виде, но главным образом их с о единения 
с соляной кислотой-НJСl2 и HJC\ 4, которые, правда, до настоящего вре
мени не были изолированы, но с о ли которых - очень многочисленны; об 
этих солях мы уже подробно упомина.'lи на стр. 210. Подобное соедине
ние образует также и JBr. 

Приложение. Ф то р и р о в а н н ы е о к и с л ы и од а. Путем гидролиза пятифто
ристого иода получается ряд соединений: 

Н присутствии бо.,ьшоrо ко.,ичесmа воды, в качестве главного продукта гидролиза, образуется 
нод1юватш~ кислота; если заставить гидролиз, путем добавлснпя очень большого количества 
плавиковой кислоты, отчасти пойти в обратном направ:1ении, то образуется JO:f' и.аи соответ-
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ствеппое комплексное соединение с плавиковой кислотой J02F. FH, т. е. [Jf:] Н; есп ze 
избежать гидролизующего действия воды, применяя неводные растворитеJJИ, то ПО.1/}'Чаетt!I JOf~ 
Удобнее получать эти вещества, не подвергая Jf5 гидроJIИзу,. а, наоборот, фторируя J,<>& пmt-
виковой кислотой. Из растворов щелочных иодатов в крепкой плавиковой кислоте позтому 

1 
получаются фтороидаты [J02F2] Ме, которые бесцветны и хорошо кристаuизуются; из раствороа 
иодновзтой кислоты в ледяной укс_усной при действии фтористого водорода образуется бо.вее 
си.,ьно фторированный JOF3 • 5Н20, а из алкогольной плавиковой кислоты, добавJIЯЯ к ней пи
ридин, получают соответст)lующее пиридиновое соединение, JOF3 • Н20. C5H5N. 

Из фторированных периодатов известна лишь 0.11:на сопь цезия. Эти соединения обнару
живают полную ана.11Оmю с солями фторированных металлических кислот, которые мы 
в дальнейшем рассмотрим пол.робнее (W е i п I а п d, Z. aпorg. Chem. 20, 30; 22, 256 11899]; 
60, 163 [1908]). Другие фторированные соли хлорноватой, бромноватой и иодноватоА кИСJiот 
неизвестны, равно как и не существует, например, х II о р и р о в а н н ы х солей бромноват&А 
и иодноватой кислот. · 



Глава третья 

Окислы водорода и металлов 

ОТ ДЕЛ ПЕРВЫЙ 

Окислы водорода 

Вода 

Образование воды. Ха р а к т ер с о ед и не н и я в од о р од а и к и с .1 о
р од а. Водород и кислород в стеклянных сосудах не соединяются сколько
нибудь заметно даже при продолжительном стоянии ни при комнатной 
температуре, ни даже при 100°, и только при 300° можно заметить между 
ними медленную реакцию. При дальнейшем повышении температуры 
образование воды происходит все скорее и, начиная с определенной 
точки, эта реакция принимает характер взрыва, сопровождающегося 

громким звуком, но при сравнительно малом выделении света. Ни одна 
из обычных газовых взрывчатых смесей не детонирует с таким громким 
звуком, как "гремучий газ", от взрывов которого часто разбиваются 
вдребезги сосуды. Однако, при невысокой концентрации гремучего газа 
часто при взрыве осколки оказываются втянутыми внутрь сосу да (взрыв 
во внутреннем направлении, "имплодирующее действие"), так как быстрая 
конденсация образовавшегося водяного пара вызывает мгновенное обра
зование вакуума, действию которого не может противостоять сосуд даже 

в том случае, если он мог выдержать начальное, вызванное повышением 

температуры при взрыве, давление во внешнем направлении. Достаточно 
крайне ограниченно~ о пространственного возбуждения реакции, например 
при помощи небольшой электрической индукционной искры, чтобы 
реаI<ция распространилась по всей массе газа. Можно вызвать горение 
rремучего газа и без взрыва, если его заставить тонкой струей вытекать 
из наконечника с скоростью, превышающей скорость распространения 
волны его взрыва; последняя впрочем очень значительна (2820 м/сек.). 
Удобнее производить такое горение без взрыва, смешивая газы только 
в самом пламени (паяльная трубка для гремучего газа - кран Даниэля). 

Распространение этой реакции затрудняется или совершенно прекра
щается, если гремучий газ разбавлен какими нибудь посторонними газами. 
Последние оказывают тормозящее действие на давление исходящей из 
.места первоначального взрыва в о л н ы сжат и я, которая при ее 

беспрепятственном распространении на большо:-,1 пространстве, усили
вается благодаря суммированию местных действий (взрывов) и наконец 
уже сама, вследствие образующегося при сжатии газа тепла, вызывает 
распространение взрыва. Если же между моле:<улю.ш, в которых надлежит 
вызвать взрыв, располагаются на подобие воздушных подушек, молекулы 
постороннего газа, то такое суммирование уже не может больше осуще
ствJiяться. Поэтш.1у взрыву гремvчего газа может воспрепятствовать даже 
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разбавление его кислородом. 1 объем rpei.tyчero газа взрывает еще в смеси 
с 9,4 объема кислорода, но взрыва уже не происходит при 10,5 объемах 
кислорода. Даже медленное соединение водорода с кислородом при 
действии электрических искр прекращается, если в смеси находится 

меньше 1/100 объема водорода на 1 объем кислорода. Поэтому,' когда 
для целей газового анализа необходимо в таких смесях с малым содер
жанием Н2 вызвать соединение водорода с кислородом, то приходитс'я 
искусственно добавлять к этим смесям заранее известное количество 
водорода, чтобы произошедший при пропускание индукционной искры 
взрыв удалил из газовой смеси весь водород без остатка. Действие волны 
сжатия затрудняется также вследствии дви"жения газа. Поэтому 
взрыв движу щ е r о с я в стеклянной трубке гремучего газа происходит 
лишь при 650- 730°, в то время как находящийся в спокойном состоя
нии газ взрывает уже при значительно более низкой температуре. Взрывы 
наблюдались в r л ад к их сосудах при температуре ниже 500°; однако ука
зания минимальных температур взрыва не вполне надежны, так как они 

в очень сильной степени зависят от свойств стенок сосуда; меньше всеr() 
от этого обстоятельства зависит взрыв в том случае, если газ подверг
нуть м r но в е н но м у с жат и ю, так чтобы он равномерно нагрел са. 
также и изнутри; из силы сжатия можно вычислить тогда температуру 

поризошедшеrо нагревания; в результате таких опытов Нернст о № 
была опр,еделена температура взрыва, которая оказалась равной 5500. 
Конечно, и в этом <;лучае при разбавлении гремучего газа постороними 
газами температуры его взрыва оказываются более высокими;· но если 
такое примешивание не очень значительно, то оно не оказывает на тем

пературу взрыва сильного влияния. Произведенные таким образом опыты 
воспламенения смесей кислорода и водорода, в которых содержание во
дорода на 1 объем кислорода колебалось в переделах от 0,5 до 6 объемов, 
показали, что при определенных условиях опыта, температуры воспт1ме

нения находятся между 530 и 590°, причем замечательно, что минимум 
температуры взрыва оказался соответствующим не составу 2Н2+02, 
а смеси, более богатой кислородом (А 1. М i t s с h е r l i с h, z .. anorg. Chem. 981 

145 (1916]). 
Развивающаяся при горении гремучего газа температура .11.остиrает 

около 3100°. При предположении, что здесь оба газа соединяются пол
ностью, эта температура должна была бы быть значительно выше, однако 
следует считать, что в действительности соединяется только около 0.1.ной 
трети всех молекул, так как при упомянутой температуре равновесие 

2Н20~2Н2+02 уже сильно смещено в правую сторону. Впрочем, диссо
циация воды в смысле этой реакции наблюдается уже и при значительно 
бш1ее низких температурах. Так, например, 

при абс. темп. 1397° 
диссоциирует в О/о 0,0078 

1561° 
0,036 

тт 

i,77 

Эту диссоциацию можно обнаружить, опуская кусок раскаленного метал
ла в воду; при этом происходит выделение некоторого количества rрему

чеrо газа. 

В ш ер ох о ваты х сосудах происходящее без взрыва соединение со
вершается при заметно более низких температурах, чем в гладких, 
и есть полное основание считать, что медленное горение гремучего газа 
(как и вообще все медленно протекающие газовые реакции) происходит 
исключительно у стенок сосу да, т. е. на п о r ран и ч ной п о верх но ст и 
твердой и газообразной фаз, а не в самой среде газа (сравн. стр. 78). 
При более или менее быстро протекающих газовых реакциях скорость 
их на самой пограничной поверхности череэвычайно велика, и если, сред-
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вяя скоро<:ть реакции от этого в очень сильной степени и не возрастает. 
как это имеет место в действительности, то это зависит только от того, 
что диффузия по направлению к пограничной поверхности или другие 
вторичные процессы требуют относительно значительного времени. При 
опытах взрывания гремучего газа при действии увлажненной платины 
удалось показать, что скорость соединения гремучего газа с образованием 
воды в этом случае пропорциональна скорости растворения кислорода 

в водяной пленке, образующейся на платине. 

Известно то сильное каталитическое действие, которое оказывают раз
ного рода твердые теда на скорс•сть соединения гремучего газа. Так, эта 
реакция в присутствии ~гля, песка, пемзы, стеклянного порошка и вообще 
тел: с большой поверхностью, протекает с вполне заметной скоростью 
уже ниже 350°. Еще более ее ускоряет присутствие кобальта, никкеля, 
железа, меди и других металлов; действие их приписывали влиянию перво
начально образующихся их окислов, которые затем подвергаются восста
новлению водородом (см. ниже). И действительно, удалось обнаружить 
механич&кое изменения катализатора во время катализа; если, например, 

долго производить синтез воды, применяя в качестве катализатора глад

кую серебряную сетку, то последняя оказывается отчасти разъеденной 
(В о пе. Ber. 4б, 13 (1913)). При этом катализатор действует сильнее, если 
он до употребления уж некоторое время находился в атмосфере реаги
рующего газа, однако эта его усиленная активность быстро прекращается 
(Бои е). Это производит впечатление, что газ в катализаторе снача.1а 
образует твердый раствор и потом уже реагирует, ,,при явлениях пе
ренапряжения", подобно тому, как это делает водород при электролизе 
на металлических электродах. 

Некоторые газы, как например, H2S, СО, пары иода, а также жиры 
оказывают на катализ гремучего газа замедляющее действие; это замед
ление может. например, вследствие присутствия CS2, HCN, сулемы й др., 
возрасти до степени "отравления• катализатора (стр. 78). Напротив, осо
бенно сильное положительное каталитическое действие оказывают благо
родные металлы, как золото или серебро, однако - не ртуть, быть может 
потому, что она вообще не растворяет газов. Наиболее сильным ускоряющим 
действием на эту реакцию отличаются, однако, металлы платиновой группы, 
в присутствии которых она быстро протекает уже при комнатной темпе
ратуре или же при самом незначительном нагревании, если металлы эти 

виосятся в 1,tелкораздробленном виде; при этом реакция происходит без 
воспламенения. Впрочем на губчатой платине, или еще лучше на плати
новой черни, соединение этих газов сопровождается воtш~аменением. 
Если ток водорода, образующийся при действии цинка на серную кислоту, 
.заставить протекать на воздухе над губчатой ш1атиной, то последняя 
раскаляется до такой степени, что наконец зажигает водород (платиновое 
,,огниво Доб ерей не р а "). 

Беспламеннпе горение (В оп е, Ber. 46, 1 (1913)). Скорость, с которой протекает реакuия 
ыежду двуми ~·азами на п о верх и о ст я х с о п р и к о с но вен и я (контаюа). как уже упо
миналось, несравненно больше, чем скорость ее - внутрf1 самой массы газов. Мы уже видели, 
что для медленно протекающих газrвых реакций скорости в массе газов практически равня
ются нулю, но и при реакциях горения и даже взрыва они все-таки в несколыо сот раз 

:\11е11ьше, чем на контактной поверхности. Активность катализатора при соединении гремучего 
·rаза, кроме того, еще в о з растает с повышением температуры, так что весьма вероятно, 

qто при температуре белого каления становюся вообще незаметной разница контактного 
.аействия различных катализаторов; только соединение на поверхности какого бы то ю1 было 
материала происходит скорее, чем оно может осуществляться в самом газовом пространстве. 

:Позтом:у, если зажечь какую нибудь газовую смесь (газогенераторный газ или ка ,ой нибудь 
Jtpyroй rарючий газ) и накалить затем пламенем контактное тело, то при соответственно при
способленной аппаратуре, реакция по достижении определенной температуры, будет протекать 
'Jiiсключительно на поверхности контактно1·0 тела, которое вследствие этоrо раскалится АОбела, 
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а то врем11 К.!К остмьные части аппаратуры останутся хоJiодными. ТакоА метод сжигац-ия пред
ставляет огромное преимущество в том отношении, что теплота сгорания можtт быть сконцен
трирована в любом месте аппарата, что дает возможность совершенно избежать значительных: 
потерь тепла, происходящих при обычных условиях топки, например, паровых котлов. Кроме 
roro, при этои досшrается настолько полное сгорание, что в отходяших газах не удается 

обнаружить следов водорода или окиси углерода даже в том с.~учае, если сгорание происходит 
в отсутствии избытка воздуха. - Наконец и использование выделяющегося тепла здесь осо, 
бенно у доб но. 

К rеории окисления. Горение водорода, согласно ф. Вар те н б ер г у и 3 и r у (Ber. 5З 
2192 [1920]), происходит таким образом, что сначала из Н9 и О~ образуется Н~02 , которая при: 
rеwпературе пламени, разумеется, тотчас же распадается на Н20 и О. Содержание озона. 
в газах пламени объясняется, согласно мнению этих исследователей, исключительно обратным 
соединением образующихся при этом свободных кислородных атомов. Впрочем в остальных отно
шениях установить какую-нибудь однородную схему процессов окисления не удается. Во всяком 
случае здесь следует установить различие между теми процессами, которые протекают в о т

е у т ст в и и воды, и теми, которые происходят в ее п р и с у т ст в и и. Теория процессов оки
с:ления первого рода очень подробно разработана Э н r л ером и его учениками (Ber. 30 (1897 
и след.], в особенности З.З, 1097 [1907]). Э н r л ер исходит из явления, которое он обозначает как 
аутоксидацию (самоокисление). Существуют реакции окисления, в которых ю1слород воздуха 
действует окисляющим образом на водные растворы только в том случае, если одновременно 
с ожидаемой реакцией окисления происходит еще и вторая окислительная реакция. Так, иоди
стый калий окисляется воздухом до иода, а мышьяковистая кислота до мышьяковой, далее, инди
rосульфокислота обесцвечивается только тогда, если одновременно подвергается окислению 
воздухом и скипидар. При отсутствии скипидара названные вещества на воздухе вполне 
устойчивы. Для такого рода реакций уже Вант Го ф ф, а также И ори ссен установили, что 
.аутоксидатар• (в данном случае скипидар) поглощает во время реакции такое же количество 
кислорода, какое поrлэщается .акцептором" (здесь - иодистый капий и т. д.). Каждое из обоих 
веществ в данном случае поrлощает по половинному количеству кислорода. В связи с реак-
11.иями этого рода находится и устаноменное Т р а у б е явление, заключающееся в том, что 
при окислении цинка в присутсrвии воздуха и воды происходит количественное образование 
пе ре к и с и в од о р од а по следующей схеме: 

онн о но 

Zn + + · = Zn(OH)2 + · 
онн о но 

Однав:о Э н r л е р устан--;вил, что в от с у т ст в и и воды происходит вдвое большее поrпо
щение кислорода аутокисидатором, по сравнению с теы, которое он поглощает в ее присут

ствии, причем в этом случае не происходит переноса кислорода на .а1щептор•. Так, триэтип
фосфин Р(С2Н5)3, образует при встряхивании ero на воздухе продукт присоединения кисло
рода, содержё.щий два атома кислорода на молекулу фосфина, подобно тому как и некоторые 
щелочные металлы непосредственно окисляются на воздухе исключитеJiьно до двуокисей 
(RЬ-RЬО~) При последующем добавлении воды происходит затем вы де JI е ни е к исп о
р од а, и получаются триэтилфосфиноксид, О : Р(~Н5)3 или, соответственно, гидрат окисн 
рубидия, Rb20 · Н~О т. е. 2RЬОН. Таким образом, в подобных случаях первоначально про
исходит присоединение молеку,1ы кислорода, а затем вторично - перенос одного атома кис.110-

рода на акцептор: 

А +о~=А02, 
Аутоксидатор 

АО~ + В =АО + ВО. 
а~щептор 

При этом, однако, 11 отсутствии дpyrc,ro акцептора, в качестве последнего может явиться. 
также и еще н~ю1с.1снна11 часть самого аутоксидатора; 11 этом случае реакция, которая тогда 

Ю!еет х;.рактер обы1шоrо процесса окисления, принимает с.,едующий вид: 

А02 +А=2АО. 

Бах, который уже ;ro Э н r л ер а высказывал аналогичные воззрения, например, при 
объяснении реакции горения о к и с и у r л ер од а, пршшмает в качестве первичной стадии 

.Q 
образование перекиси углерода О · С 1 , которая затем уже да.,ьше реагирует согласно схеме 

·О 
Энглера: 

о . с : о~ + со = 2 со,. 

Таким образом, акцептор я~ыяется тем веществом, которое само по себе обычным молекуляр-. 
ным кислородом не окисляется или подвергается окислению лншь с боnьшим трудом, но ко-
торое может быть окислено при посредстве оксидатора. · 
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Рассмотрим несколько реакций окис.,ения с точки зрения этой теории. Г о ре я и е в е
д о род а сначала ведет к образованию перекиси водорода, которая затем окисляет новые ко
.,ичества водорода: 

В од о р од и сты й п а II лад и й, при пропускании кислорода в виде пузырьков, легко 
переносит после:щий на вещества, которые в его отсутствии не окисляются, а сам при этом 
обращается в металлический палладий. Действие кислорода выражается здесь сначала в обрп
:овании содержащей воцо;~од перекиси палладия, которая затем сама вступает n реакцию 
с водородом: 

И действительно, в отношении п11атины Вильштеттер у удалось показать (Ber. 51, 
113 [1921]), что она способна одновременно растворять в себе и кислород и водород; инте
ресно, что металлы группы платины выказывают свои r и др и р у ю щи е свойства только 

в присутствии кислорода, и что, следовательно, также и перенесение водорода является про

цессом близко родственным аутоксидации. Подробнее мы с этим явлением ознакомим~:~ 
дальше. · 

К числу этого рода явлений относится также и то наблюдение, что 
Ва02 образуется из ВаО то,тько в пр и с у т ст в и и в оды; эта реакция 
также происходит при действии молекул кислорода, образующих сна
чала Н2О2 , которая, конечно, при высокой температуре реакции тотчас Же;; 
вновь разлагается. 

/он , о н9 
Ва, --;-- 1 =ВаО~+ : • 

"-он о но 

Необходимость первичного образования Н202 в сопряженных реакциях 
при процессах окисления яв,тяется по всей вероятности причиной того, 

что многие из них, как, например, реакция Н2 +О= Н20 или Н + Cl = 
=НС!, 1ми СО-+- О= СО2 , не могут происходить при полном от с у т
ет в и и воды. Отосительно другого воззрения на течение этих реакциi1, 
при котором иск.тю чается образование Н202 , см. ниже (стр. 345). Следует, 
однако, заметить, что существуют реакции, как, например, разложение 

-раствора щавелевой кислоты в растворе серной кислоты с образованиеи 
СО, СО2 и Н20, течение которых затрудняется вследствие лрисутствш:; 
воды. 

В общем, Э н гл ер различает три рода процессов аутоксидации. 
Аутоксидации первого рода характеризуются пр и с о единением моле· 
кулы кислорода к аутоксидатору, как это описано выше для триэтилфос
фина. При второго рода процессах аутоксидации кислород лабильно при
соединяется к находящемуся в соединении с аутоксидатором водороду~ 

образуя с ним Н202 , и кроме того остаток аутоксидатора также соеди
няется, со своей стороны, с 0 2 (пример: водородистый палладий). При 
третьяго рода аутоксидациях происходит, как и во втором случае, обра
зование Н202 , однако остаток аутоксидатора не подвергается окислению. 
(Пример: Ва02 ; впрочем остаток не должен быть обязательно перекисью). 
Кроме того Э н гл ер принимает также возможность непрямых аутокси
даций, к 1,оторым, например, относится окисление закисного железа 
в окисное; здесь снача,1а гидрат закиси железа реагирует с rидроксило~t 

воды: 

Fе{ОН)2+н, он=-~ Fе(ОН);;+н. 

После этого Н соединяется с 0 2 : 2 Н + 0 3 = H20:i и образовавшаяся перекись водорода 
усиливает еще окисление. Механизм этого процесса был особенно тщательно изучен на реакции 
образования к ар 6 о н з та пе ре к и с и ц ер и я (вещества красного цвета), получающеrосы 
nри действии воздуха на щелочные растворы ззкисных солей церия в присутствии yr.1.1e-
1<иCJ1oro к:~л1ш. Процесс его образования ыожно себе представить слеАУющим образом. 
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Карбонат закисноrо церия сначала реагирует с радой аналогично тому, как это было опи
сано выше для fe(OH) 2 так что выделяется Н : 

Оба этих атома Н присоединяют затем О:1, образуя Н20~ , как это было описано выше. Затем: 
наконец, каждая группа ОН в соединении церия замещается группой О, ОН, после чеrа 
последнее выделяет воду, переходя n сот, п ер е к и с и ц е р и я: 

Если при етой аутоксидации присутствует какой-нибудь акцептор, - например мышьяко-
вистая кислота,- то последний принимает на себя образующуюся Н202 и в этом слу1JСе высшсе
окисное соединение церия уже не может образоваться. Если акцептор к тому же может 
образовавшееся высшее окисное соединение церия востанавливать до более низкой степени, 
окис,1ения (тростниковый сахар). то восстановленное соединение церия вновь окисляется кисло
родом воздуха, и т:~ким образом соль церия может длительно действовать, как катализатор. 

Замечательно, что при этом даже ясно выраженные в о с ст ан о в и тел и могут действовать. 
в качестве передатчика кислорода. Так, водородистый палладий может в присутствии возду::,.а.с 
окислять иодистый калий, так как, как уже упоминалось, при его содействии образуется Н20~; 
мышьяковистокис,1ый натрий может быть т:~кже окислен воздухом только при посредстве 
су ль фита натрия - вещества, отличающегося обычно восстанавливающим действием, но которое 
в данном случае действует в качестве аутоксидатора. Таким·образом, процессы в о с ст ан о
в лен и я становятся в непосредственную связь с процессами о к и с лен и я. Вил ан д (Ber. 45, 
484 [1912) и за следующие rодЫ) в связи с этим произвел интересные наблюдения, объяснение-
которых в некоторых с.11учаях не согласуется с приведенной выше теорией Э н r л ер а,. 
и из которых между прочим обнаружилось, что окисления в п р и с у т с т в и и в о д ы проис
ходят не по схеме Э н r л ер а, и не так, как зто принималось раньше, т. е. путем прямоrс-· 
соединения кислорода, но, по крайней мере во многих случаях, благодаря от н я т и ю 
водорода. 

Вил ан д исходит из наблюдений над каталитической гидрогенизацией органических вещес,·IJ;
в присутствии палладиевой черни. Последняя допускает длительную передачу водорода целому· 
ряду способных восстанавливаться веществ, главным образом, соединениям с двойной связью,. 
Активным агентом здесь, во всяком случае, является, водородистый палладий. В ил ан д у 
удалссь показать, что гидрогенизация п:~лладиевой чернью является обратимым процессом: пр1r 
этом устанавливаются такие равновесные состояния, которые в большей или меньшей степени, 
лежат на стороне образования продуктов восстановления : 

Pd Нх 

хинон ----- гидрохинон. 

Если гидрогенизация является зндотермичным процессом, то благоприятным оказывае~тш 
образование продукта о к и с л е н и я , если же она зкзотермична, то образуется в большо~1 
избытке продукт в о с ст ан о в л е ни я. Самый процесс здесь происходит таким образом, что, 
сначала PdHx присоединяется к тому веществу, которое должно восстановиться, а затем про
исходит отщепление уже не содержащего водорода палладия; наоборот, окисление происходиг 
блаrодаря тому,что сначала нз гидрогенизированного продукта и палладия образуется продукт при
соединения водородистого палладия к неrидроrенизированному веществу, и этот продукт пр11-

соединени11 э:rrеы уже отщепляет водородистый палладий : 

Восстановление: Х + PdH -+ XPdH ~ ХН + Pd; 
Окис,,ение: ХН + Pd -+ XHPd -+ Х + PdH. 

Так, например, зтиловый спирт, даже при полном отсутствии доступа воздуха образуе, 
с соверше1Шо свободной от примеси кислорода палладиевой чернью альдегид, соrласнэ· 
реакции: 

В прис}'ТС11!ии кислорода воздуха водородистый палладий может затем окислиться и регене
рироваться в виде палладиевой черни, так что последняя действует продолжительное времll' 
как катализатор. Подобным же образом действует и п II ат ин а в известной .с п и рт о в о ili 
лампе•: еспн зажечь поrруже1U1ый в спирт фитиль, верхиий конец которого находится близко, 
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·ют листочк:1 платины, так что последний накалится от пламени, и затем закрыть фитюrь сверху 
колпачком, потушив таким образом пламя, то при быстром снятии ко.шачка платина неопре
-деленно долго сохраняется в раскаленном состоянии и обнаруживает явление поверхностного 
горения. Находящийся рядом с платиной фитиль непрерывно при этом испаряет спирт, пары 
которого вместе с воздухом омывают платину, поддерживая процесс горения. При этом сначала 
образуются водородистая п.,атина и альдегид, который улетучивается, а водородистая платина 
окисляется с образов:шием воды и с регенерацией металлической платины .• Бездымность• 
такой лампы зависит впрочем не столько от продуктов, образующихся при этой химической 
реакции, сколько от эмиссии э.,ектронов от раска.~енной поверхности платиновой пластинки; 
еще Том пс он указа,т на эту эмиссию как на характерное для процесса поверхностного 
горения явление. 

Поэтому каталитическое действие металлов группы платины при окислении не основано, 
как считали прежде, на промежуточном образовании перекиси, но на образовании гидрата; эти 
металлы активируют не кислород, а водород. С такой точки зрения именно и рассматривает 
В и л ан д многочисленные реакции окисления. К о н та кт н ы й п р о ц е с с пол уч е ни я 
серной к и слоты, например, происходит, согласно ero представлениям, таким образом, 
что образовавшаяся в первичной стадии процесса из S03 11 Н20 сернистая кислота, H3S03 
-затем расuадается на 503 и Н2 ; водород при этом улавливается контактны~ веществом и здесь 
окисляется кислородом воздуха. Этим объясняется, что данный процесс не протекает 
ас с у х и м газом; образование H2S03 является его необходимым условием. Подобным же 
образом совершается и окисление о к и с и у r л е род а до углекислоты; для последнего про· 
цесса весьма доказательно, что влажная СО образует с палладиевой чернью на холоду СО2, 
причем в качестве промежуточного продукта получается муравьиная кислота, котораs~ под 

влияннеы каталитического действия палладия переходит в СО2 : 

СО+ Н20 = НСООН; НСООН + 2 Pd = СО2 + 2 PdH. 

Также при r о ре ни и СО в от с у т ст в и и палладия реакция протекает таким же образом; 
что видно из того, что при очень быстром охлаждении газообразных продуктов горения можно 
установить среди них присутствие муравьиной кислоты, а ф о н - В а рте н б ер r у и 3 и r у 
удалось обнаружить в них даже присутствие свободного водорода. Таким образом, окисление 
окиси углерода состоит в де r и др о r е низ а ц и и пер в он а чаль но образ у ю щей с я 
мура в ь иной к.и с JI от ы. И здесь также понятно, почему совершенно с ух а я окись 
углерода не может сгорать. Что это сгорание не основывается на предварительном образо
вании Н202 из влаги и кислорода, удалось с большой вероятностью установить тем, что 
граница взрывчатости смеси СО с О лежит при том же содержании влаги, как и преде.11 
взрывчатости СО и N20, ибо в последнем процессе ведь образование Н203 может происходить 
лишь в самой незначительной степени. 

Особенно интересно то, что и б и о л о r и ч е с к о е о к и с л е ни е ферментами, так назы
ваемыми оксидазами, согласно В ил а н д у, объясняется так же как процесс де r и др о r е н н
з а ц и и. 

В связи с изложенным следует еще упомянуть об особом случае кислородного катализа, 
который наблюдал К. А. Гофман (Ber. 45, 3329 [1912); 46, 1657 [1913)). Хлор ат к ал и я 
не действует как окислитель в нейтральном или слабо кислом растворе. Однако в присутствии 
крайне незначительных количеств четы ре хо к и с и о с м и я Os04, он становится способным 
отдавать весь свой к11с,1ород окисляемому веществу. Гофман принимает, что КС103 и OsO, 
соединяются таким образом, что получается более высокая степень окисления осмия (на что 
указывает возникновение нового окислительного потенциала) и затем происходит ее присоеди
нение к окисл1:емому веществу, после чеrо окисел осмия распадается с образованием более 
низкой степени окис.,ения. 

Свойства воды. Ее с о ст о я ни я. Как известно, вода встречается 
в газообразном, жидко ~f и твердом виде. Однако существует целый ряд 
твердых модификаций воды, кроме обычного льда, который во всяком 
случае при обычных давлениях является единственной твердой устой
чивой формой воды. Если изменять давление в пределах до 20000 атм., 
то, согласно Тамм ан у (Z. physik. Chem. 72, 609 [1910]), гексагональный 
Jie,ц превращается в различные другие видоизме1-1ения, которых, по 

Бриджмену (J. Franklin Iпst. 177, 315 [1914]), существует не меньше 
шести. Из них: 

Видоизменение I на 10 - 13,5°/о легче воды; 
II • 22°/о плотнее I; 

III 3°/о плот ·ее воцы; 
IV 4°10 плотнее видоизменения v;· 
V 51/~0/о плотнее, чем видоизменение IП; 
У! 4°;о плотнее, чем видоизменение V. 
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Такиu образом, только видоизменение 1, т. е. обычный лед, объ~мистее 
воды, а все остальные- плотнее ее. Обыкновенный лед имеет уд :льный 
вес 0,92 и, следовате.1ьно, всплывает в воде. Так как он, кроме того, 
отличается слабой сжимаемостью, то при замораживании воды в плотно 
закрытом пространстве образуется значительное давление, которое может 
преодолеть значительное сопротивление. Так, например, чугунные гильзы 
со стенками более сантиметра толщиной разрываются, если, наполнив их водой, 
держать долгое время при температуре ниже 0°; в природе замерзание 
воды в капиллярах горных пород играет также значительную роль при 

раздроблении скал. Однако это разрушающее действие льда прекращается, 
если перед замораживанием воды настолько повысить давление, что будет 
образовываться одно из тех видоизменений льда, которые - тяжелее 
воды. 

Обычная модификация льда легче воды, и, следовательно, его точка 
плавления по ни ж а е т с я с повышением давления, так как, cor ласно 
закону наименьшего принуждения, всеr да образуется та форма, которая 
в наибольшей степени уклоняется от принуждения, следовательно, по 
отношению к давлению это будет наименьшая по объему т. е. в дан· 
ном случае жидкая вода. Понижение точки замерзания, однако, при этом 
настолько незначительно, что обычные колебания давления земной атмо
сферы не вызывают еще сколько - нибудь заметного изменения точки 
замерзания воды ; только при вы с о к их давлениях это влияние сказы· 

вается более отчетливо, как это видно на д и а r рам м е изменен и я 
состояний воды (стр. 189) по наклону кривой a-d в левую сторону. 
Давление пара Н20 , соответствующее тройной точке, равняется 4,6 мм. 

Скрытая теплота плавления льда значительна; она составляет 
79,15 калорий. Столь значительная ее величина, вероятно, объясняется тем, 
что одновременно с плавлением происходит также и деполимеризация. 

Судя по лауэrрамме, молекулы Н20 расположены во льду бимолекулярно 
(т. е. по две), и хотя в жидкой воде, как мы увидим, еще не наступает 
полная деполимеризация, но все - таки значительное чис.10 двой1::1ых моле
кул при процессе таяния Jiьда разъединяется. Тверд о ст ь льда - незна
чительна; она равняется 1,5 по шкале М о с а. Цвет его, если его наблю
дать в толстых слоях, - голубой, тот же, что и цвет чистой воды, которая 
в слоях толщиной в два метра также заметно лучше пропускает голубые 
лучи. (В новейших исследованиях оспаривается голубой цвет воды). Если 
наипрозрачнейшая вода имеет не голубой, а какой - нибудь другой цвет, 
то это зависит от находящихся в ней загрязнений; так, например, зеле

ный цвет воды некоторых горных озер вероятно обусловлен примесью 
к ней СаС03 , а другие окраски воды вызываются чаще всего находящи
мися в ней микроорганизмами и продуктами их жизнедеятельности. 

Плотность воды достигает при 3,9°-4° максимального значения; как 
выше, так и ниже этой температуры она уменьшается. Следует считать, 
что естественное сжатие воды при ее охлаждении ниже 4° у;и.е превоз
моrается ее расширением, которое вызывается возрастающей полимери· 
зацией ее молекул. Если принять объем воды при ее наибольшей плот· 
ностн за 1, то соответствующий объем будет при: 

о 4 1 о 20 30 33° 
1,000 131 1,000 ООО 1,000 260 1,001 741 1,004 31'0, 1,005 266. 

Сжим а ем о с ть воды, как и льда, очень незначительна; ее 
в яз к о ст ь при. нагревании значительно понижается, при 0° она при· 
мерно в восемь раз бо.1ьше, чем при 100°; этим объясняется то, что 
горячая вода фильтруется гораздо скорее, чем холодная, чем и поль
зуются при фи.1ьтрации и при промывании осадков. 
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Процессы замерз а ни я и кипени я воды удается при соблю
дении некоторых предосторожностей значительно за труд н и т ь искус· 

ственно. При отсутствии пузырьков воздуха, в воде, выкипяченой и 
находящейся в вакууме, удавалось задержать наступление кипения до 
температуры в 182°, после чего, однако, переход ее в газообразное со
стояние совершается подобно взрыву. Б у р но е в скип ан и е воды при 
кипении объясняется такого рода замедлениями, коп>рые особенно часто 
происходят в щелочных растворах; если при определении молекуляр· 

ного веса по Б е км ан у на короткое время прервать кипение, то, бла· 
годаря пронсше,д,·пему удалению воздуха и пузырков его-центров вски

пания-уже больше не удается с точностью установить точку кипения 
раствора. Явление п ере ох л аж де н и я воды получается легко, ес.'lи 
воду поставить в условия совершенного покоя. При легком толчке или, 
если бросить в переохлажденную воду кусочек льда,-переохлаждение 
прекращается. 

В п а р о о б р аз но м с о ст о я ни и п о л и м ер и за ц и я воды едва за
метна, однако при повышенном давлении все же определения молекулярного 

веса дают несколько повышенные значения; при 4 атм., например, зна
чение молекулярного веса оказывается равным около 19,06 вместо 18,01. 
Более значительно полимеризована вода в жид к ом состоянии. В не
которых органических растворителях она оказывается в бимолекулярном 
состоянии, однако в отсутствии этих растворителей молекулы воды в 
в среднем-меньше чем (Н20)2 • Это не надо понимать в том смысле, 
что отдельные полимеризованные молекулы воды не могут превосходить 

величины (Н2 О)2 ; весьма возможно, что их величина достигает иногда и 
значения (Н20)4 ; однако, когда уже больше половины этих молекул 
распалось, перейдя в мономолекулярную воду, то средняя величина мо· 

.1екулы все-таки окажется меньше, чем (Н20)2 • Во всяком случае, в воде 
для каждой определенной температуры существует равновесное состояние
(Н"О)х~ хН20. Величину средней полимеризации можно определить раз

личными способами; мы здесь приведем наиболее важные методы: таких 
определений. 

1. Молекулярный объем жилкости (v) можно вычислить, зная критическую температуру 
te (tiJ и ее поверхностное натяжение ().) при те,шературе опыта (t). Тогда мы имеем: 

(Е а t v 6 s; R а m s а у, S с h i е 1 d s, Z. physik. chem. 12 [1893] и след). Из ммекулярноrо 
объема и плотности выводится молекулярный вес; он равняется их произведению. Измеренныi'1 
таким образом молекулярный вес оказывается значительно более высоким, чем 18. 

2. Согласно Трут он у, частное от деления теплоты испарения на абсолютную темпе
ратуру кипения для всех жидкостей, у которых испарение состоит только в переходе нз жидко
молекулярного состояния в газообразное, равняется приблизительно 20,63. Для воды эта 
величин11 получается слишком б о л ь ш ой (25,9), здесь к истинной теплоте испарения присо
единяется еще некоторое количество тепла, которое затрачивается на деполимеризацию молеку., 

воды. 

З. Сравнение точки кипения воды с соответствующими точками тех жидкостей, которые 
на нее похожи (например H~S), дает для воды сравнительно слишком высокую температуру 
кипения. Можно было бы ожидать, что Н~О будет при обычной температуре в газообразноч 
состоянии и что она должна была бы сгущаться в жидкость только около - 100" (точка кипею1я 
H~S равняется - 64°). Существует еще несколько такого рода указаний на ненормально вы
сокую молекулярность воды. В жидкой воде присутствуют ее молекулярные формы различной 
величины, которые находятся между собой в динамическом равновесии. 

Вода в совершенно чистом виде является крайне плох им провод
ником э.1Рктричестм. Очищенная с величайшими предосторожностями, 
она при 0° отличается удельной электропроводностью только в 0,038 · 
0 10-6 обратных омов; друrи.мн словами 1 мм. такой чистой воды имеет 
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такое же сопротивление, какое обнаруживала бы медная проволока того 
же сечения, но длиной в 40 миллионов километров, т. е. проволока тд
ной длины, что ею можно было бы тысячу раз окружить земной шар 
(Kohlrausch и Heydweiller, Z. physik. Chem.14, 317 [1894]). Можно 
вычислить, что 1 г ионов водорода и 17 г гидроксильных ионов содержатся 
nриблизителыю в 13 миллионах литров такой воды; это следует из того, что 
одной граммолекуле воды, если бы она была полностью диссоциирована 
на ионы н· и ОН' и находилась в столбике длиной в 1 см., соответство
вала бы электропроводность в 492 обратных омов.-Для пр иго то вл е
н и я плохо проводящей ток, т. е. чист ой в оды, такой какая упо
требляется для точных физических измерений и в первую очередь для 
определения электропроводности растворов, лучше всего пользоваться 

способом вы мор аж и ван и я дис I иллированной воды. Первые порuии 
.,ьда получаются при этом почти ссвершенно чистые, так как примеси 

остаются в кристаллизующихся позднее частях льда, ТО"lка замерзания 

которых именно и понижается благодаря растворенным в воде примесям. 
Очищение воды дести л л я ц и ей достигается труднее. Для этого пе
регонять можно воду только после многодневного ее стояния с перман

ганатом, окисляющим содержащиеся в ней органические вещества; де
стиляцию ведут в присутствии едкого натра, удерживающего углекис

лоту, впрочем последнюю можно удалить также и продолжительным 

кипячением в вакууме или пропуская через очищаемую воду в течение 

долгого времени инертный газ (водород). При дестилляции нельзя поль
зоваться стеклянным холодильником, так как горячая вода в довольно 

значительной мере растворяет все сорта стекла, но следует применять 
холодильник из олова или, еще лучше-серебряный. Следует также те. 
стеклянные сосуды, которые предназначаются для хранения этой воды 
предварительно тщательно пропарить водяным паром, так как иначе 

вода очень быстро растворяет щелочи из стекла сосу да; обычное зеле
ное бутылочное стекло, впрочем, сравнительно очень хорошо сопротив
.1яется действию воды. 

Вода выделяется особенно высокой д и эле кт р и ческой по ст о я н
и ой- одной из наиболее высоких, которые вообще встречаются у жид
костей. От этого и зависит способность воды переводить соли, кислоты 
и основания в ионизированное состояние или у дер живать их в таком со

стоянии, так как, если ионы не отделены друг от друга каким-нибудь 
диэлектриком, который до известной степени изолирует их заряды, то 

.1егко происходит обратное выравнивание после.и.них. Только немногие 
неорганическ~ жидкости, например жидкий аммиак и жидкая S02, мо
гут в отношении их ионизирующей силы до известной степени прибли
жаться к воде; органические растворители действуют в этом смысле 
значительно слабее. Равным образом ни один другой растворитель не 
обнаруживает с такой ясностью закономерности электролитической дис
социации, как вода, и поэтому надо считать особенно счастливой слу
чайностью, что именно этот растворитель является настолько доступным 
для опытов. 

Также и способность р а ст в о р я т ь неорганические вещества, - со
вершенно независимо от происходящей при этом электролитической диссо
циаuии,- присуща воде в гораздо большей степени, чем какому-либо 
другому сое.динениtа. В некоторых случаях это растворяющее свойство 
воды зависит от ее способности в ст у п ат ь в с о ед и н е ни я с рас
творяемым веществом, в других-этого нельзя доказать. В тех слу
чаях, когда образуются гидраты, растворимость обычно бывает 
значительной, а если их не образуется она часто бывает слабее. Связь 
присоединенной в гидратах воды не должна обязательно быть' тако:"1 
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прочной, чтобы можно было изолировать гидрат в твердом виде, го
раздо чаще гидраты нри попытке их выделения тотчас же отдают свою 

воду, но тем не менее в растворе они существуют как таковые. Сюда 
относятся так называемые сольваты, т. е. ионы, несущие большую обо
.почку воды, на существование которых указывают многие электрохими

ческие явления. Так, например, то обстоятельство, что соляная кислота 
очень значительно растворяется в воде, следует главным образом при
писать тому, что ее ионы, а также ее недиссоциированные молекулы, со

бирают вокруг себя значительное количество молекул воды, находя
щихся с ними в рыхлой (неустойчивой) связи. Благодаря этому ионы, 
или соответственно молекулы, становятся более похож им и на воду; 
их до некоторой степени как бы охватывает слой воды; поэтому они 
могут обнаруживать во многих отношениях свойства самой воды и, 
следовательно, образовывать с нею смеси. Мы часто наблюдаем, что 
химическое сходство веществ сопровождается их способностью обра
зовывать смеси. Это происходит даже в твердом аrrрегатном состояшш, 
когда химически близкое строение дает возможность веществам образовы
вать одну и ту же кристаллическую решетку и обусловливает, таким образом, 
явление изоморфизма, а также и образование твердых растворов. Еще 
более это явление выражено для жидкостеii. Так, металлы растворяются, 
не вступая в химические реакции, исключительно в других расплавленных 

металлах, сера растворяется в сульфидах, уr.1еводороды - в углеводо
родах и т. д. Поэтому то обстоятельство, что многие соединения сильно 
растворимы в воде, часто зависит от того, что они или сами похожи по 

строе1 ию на воду, например, содержат гидроксильные группы, или 

они присоединяют воду и блаrодаря этому становятся похожими на нее. Это 
присоединение воды часто обнаруживается по сильному тепловому эффекту 
при растворении. 

Способность r аз о в растворяться в воде вообще- незначительна, 
и только в тех случаях, коr да сами газы вступают с ней в реакцию, 

образуя, например, гидраты или, диссоциируя, образуют с ней сольваты 
в форме· ионов, растворимость их бывает больше. В следующей таблице 
приведены данные о растворимости некоторых газов при 0° и 760 мм 
давл~ния. 

в одном объеме н~о растворяется: 
объемов 

Не 
0,015 

Н2 
0,021 

СО О? А NO N20 СО2 Cl HCI NH:i 
0,035' 0,049 0,053, 0,073 1,3 1,73, 4,61 517 1299. 

Выделяющееся при растворении те пл о нельзя цели., J~ относить за 
счет образования соединений. Ведь при растворении происходит также 
сжатие газа до меньшего объема, а последнее всегда сопровождается 
выделением тепла. Наоборот, при растворении твердого или жидкого тела 
всеr да происходит расширение, при чем растворяющееся тело увели

чивает свой объем до объема растворителя. Поэтому при нормальных 
условиях растворение твердых и жидких веществ должно было бы всеr да 
сопровождаться охлаждением, и это часто так и происходит в действи
тельности. Однако на тецлоотрицательное расширение при растворении 
накладываются положительные тепловые эффекты, которые его нередко 
ослабляют или даже перевешивают, так что в конечном итоге тогда 
тепловой эффект растворения получается положите.1ьным. Выделение 
тепла при растворении может, кроме уже упомянутой гидратации, вызы

ваться также ионизацией; последняя впрочем очень часто сопровождается, 
наоборот, поглощением тепла, как это уже видно из ?ого, что диссоциа· 
ция усиливается при подводе тепла извне; тогда, впрочем, при диссо· 
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циации выделяется тепло, и в этом случае она при повышении темп.ера. 

туры уменьшается. Другим термическим процессом при растворении 
является во многих случаях гидролиз. Под последним понимают. обменное 
разложение растворенного вещества с ионами воды, которое чаще всего. 

является обратимым процессом: 

АВ+Н·ОН~А (ОН)+вн. 

Гидролиз обнаруживается по появлению при растворении в воде кислой 
или щелочной реакции раствора. Если, например, растворить в воде серно
кислый алюминий, то устанавливается следующее равновесное состояние; 

Образующийся при этом Al(OH)3 является слаб ы м основанием и отще
пляет лишь немного гидроксильных ионов; но H2S04 является с ил ь но й 
кислотой и отщепляет большое количество ионов Н'; следовате.ттьно ионы н· 
получают здесь перевес; раствор будет иметь к и с л у ю реакцию, и так 
будет происходить всегда в тех случаях, когда соль слабого основания, 
будет находиться в одном растворе совместно с какой - нибудь сильной 
кислотой. Наоборот, раствор соли с ильного основания с слаб о й кис
лотой будет иметь щелочную реакцию: 

Na2C03 + 2Н ·ОН~ 2NaOH + Н2С03• 

Если растворимость по.1Jучающихся при этом основания или кислоты
незначительна, то может случиться, что в гидролитическом равновеси·и их. 

образуется такое количество, что они выпадут в осадок. Тог да основание 
и.~ш кислота будут для востановления равновесия образовываться вновь, 
опять выпадут в осадок и т. д. до. тех пор, пока в растворе не останется 

в точности такое количество растворенного в нем другого компонента,. 

что для поддержания произведения растворимости окажется вполне до

статочным уже незначительного количества труднорастворимой составной, 
части; тог да процесс гидролиза остановится. Во многих случаях гидролиз 
достигает этого равновесного состояния только тог да, когда почти вся 

соль оказывается уже гидролизованной (соли висмута); в других он уже 
прекращается, когда выделяющийся в результате его продукт еще совер
шенно незаметен на - глаз и присутствует в растворе в коллоидной форме 
(соли а г,юминия и окиси железа); в этом последнем случае можно про-· 
должить гидролиз, застав~яя образовавшийся золь коагулировать. Так" 
в растворах солей алюминия, к которым добавлен уксуснокислый натрий 
и которые представляются при обыкновенной температуре вполне про
зрачными, происходит при нагревании коагуляция получившейся основной 
уксуснокислой соли, и она становится заметной; однако при последующ=м 
охлаждении она уже в значительной степени остается нерастворенной 
несмотря на то, что гидролиз на холоду не идет так далеко, как при 

высо1{ой температуре. 
Почти все соли (за исключением солей ще.rrочных и сильных щелочно

земельных мета.rл')в, образуемые с ильным и кислотами), подвергаются 
rидролизу, вследствие чего их водные растворы имеют кислую или ще

лочную реакцию. Если при этом выпадает осадок, то он в большинстве 
случаев не представляет собою непременно гидрата окисла, ·а часто 
является основной солью, которая уже настолько труднорастворима, что 

1·идроли~ не протекает до конца (основная соль, б11агодаря тому, что ошt 
vже вьшала в о с ад о к, ускользает от дальнейшего гидролиза). Если 
отфильтровать содержащий кислоту раствор и перемешать затем осадок 
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~о свежей водой, то для нового установления равновесия должна будет вновь 
:выделиться кислота, и таким образом можно довести гидролиз до полу
'Ч~ния чистого гидрата окисла. Продукты гидролиза лишь в редких слу
чаях имеют состав, отвечающий какому - нибудь определенному с о ед и
,н е нию. 

Степень гидролиза в гомогенных раств?рах срлей узнают, определяя 
1{Оличество содержащихся в них свободных Н и соответственно ОН' ионов. 
Такие определения производятся измерением инверсии тростникового 
,,сахара, скорости омыления сложных эфиров и другими подобными мето
дами, описанными на стр. 235. 

Гидролитическому расщеплению подвергаются, впрочем, не только 
sеолеобразные, т. е. б и п о л я р н ы е, соединения, но также и го м е о п o
.JI я р н ы е. Так, например, образование соляной и хлорноватистой кислот 
из хлора и воды является гидролитическим процессом: С12 + Н20 :;::::::!: НС! + 
+HO·Cl (сравн. стр. 312), равным образом и другие элементы (сера, фос
фор) могут быть подобным же образом гидролизованы. 

Гидраты. Наряду с:: гидролизующей способностью воды имеет также 
,большее значение и ее гидратизирующее действие, т. е. ее способ
н о ст ь п рис о ед и н ять с я. Все с о един е ни я с крист ал л из ац ион
н ой в одой содержат ее в присоединенном виде. Это - именно - ком
,л лек сны е соединения, важнейшие данные о природе и значении кото
рые нами уже были сообщены на стр. 236, 243, 246, 289. 

Во многих случаях комплексная связь является здесь слабой, и соли 
.легко подвергаются выветриванию. Оно происходит в том случае когда 
.давление паров гидрата - больше давления окружающей атмосферы. 
{Относительно гигроскопичности см. стр. 237). В других случаях вода ока
зывается связанной чрезвычайно прочно, и характер ее связи тогда с трудом 
можно отличить от связи при помощи главной валентности. В качестве 
примера связи приведем серную кислоту. Последняя образуется из 503 
и Н20 и может быть вновь разложена на эти составные части: 

503 + Н2О +==!: [0(503)] Н,!. 

Поэтому 100°/0-ная серная кислота уже легко отдает немного 503• Однако 
,1>на во многих отношениях ведет себя так, как будто бы оба ее водо
;родных атома находили.сь в тесной связи каждый-с одним атомом кисло
rода, согласно формуле S0i0H2), и возможно, что мы здесь в действи-
т'€льности имеем следующее равновесное состояние: 

[OS03)H2 +==!: S02(0H)2• 

В отношении прочности удержания воды среди этого типа соединений 
встречаются всевозможные градации. · 

В общем между r и др ат а м и и а м м и а к ат а м и наблюдается очень 
полная аналогия. Однако различие между ними заключается в том, что 
.,аммиак может присоединяться почти исключительно к положительной, 

части молеку.1ы, в то время как вода вступает в тесную связь и с отри

цательной ее частью и часто связывается одновр ем е н но как с поло
жительной, так и с отрицательной частями. Поэтому для гидратов труднее 
установить заr,ономерности в их строении и поведении, чем для аммиака

тов. Чаще также среди гидратов, чем среди аммиакатов, встречаются 
н е четные числа молекул присоединенной воды. Так, например, .так 
называемые купоросы, т. е. сульфаты двухвалентных металлов, предпо
чтительно присоединяют 7 и 5 молекул воды, между тем как аммиакаты 
с 7 и 5 молекулами аммиака встречаются редко. Прикрепление воды 
н металлам, а также и к кислотным остаткам зависит вероятнее всего от того, 
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что в ее молекуле как кислород, так и водород, способны вступать в связь, 
в то время как. у аммиака преимущественно сцепляется его азот, а не 

водород. 

Подробности относительно образования отдельных гидратов мы со
общим при обсуждении соответствующих соединений. 

Обращает на себя внимание слабая склонность пр о сты х тел (эле
ментов) образовывать с водой соединения, в зависимости от этого нахо
дится и их трудная растворимость в воде. Может быть эта неспособность 
элементов присоединять воду обусловливается отсутствием в их молекулах 
пол яр н ы х пр от и в оп о ложно ст ей; последние мы впрочем встречаем 
отчасти у молеку., галоид о в; на это например, указывает способ
ность хлора подвергаться гидролизу. И в действительности, из всех эле
ментов хлор и бром .1егче всего растворяются в воде; не вступая с ней 
в реакцию; они оба также образуют гидраты, которым на основании иссле
дования Р о о зебу м а (Roozeboom, Rec. trav. Chim. Pays · Bas 4, 65 [1885)), 
следует приписать формулы С\ 2 ,8 Н20 и Br2 • 10 Н 2О. 

Оба гидрата получаются из насыщенных водных растворов галоидов 
при низкой температуре. Хлоргидрат образует желтоватые кристаю1ы, 
а бромrидрат-- гиацинтово - кра'сные листочки или октаэдры. Первый из 
них при 9,6°, а другой - при 6,2° обнаруживают давление диссоциации, 
равное атмосферному давлению; поэтому их нельзя хранить выше этой 
температуры в открытых сосудах. Однако под да в лен и ем хлор гидрат 
остается стабильным до 28,7° и только тог да плавится, образуя два слоя, 
из которых один представ,1яет раствор воды в хлорrидрате, а другой -
раствор хлоргидрата в воде; последний содержит 3,69 частей хлора на 
100 частей воды. - Интересно поведение бромrидрата под давлением 
по ст о р он них r аз о в. В этом с.11учае его стабильность, как оказалось, 
зависит от растворимости паров брома в постороннем газе, которая в кис,10-

роде, например, велика, а в водороде незначительна. Кислород при повы
шенном давлении поглощает в присутствии жидкого брома значительно 
боJJьшее количество его паров, чем то количество, которое может быть 
вычислено на основании парциа~ьноrо давления брома при атмосферном 
дав.1Jении; водород же не в состоянии этого сделать 1). Поэтому сжатый 
кислород над гидратом брома богаче бромом, чем находящийся в таких же 
условиях водород; парциальное давление брома в нем бо.1ьше, и, следо
ватель!'о, область устойчивого существования гидрата брома в этом случае 
будет обширнее. В атмосфере кис.1орода, при 150 атм. давления, гидрат 
брома еще устойчив при 20°, в то время как в атмосфере водорода он 
даже при давлении в 200 атмосфер уже при 9° разлагается. Вторая точка 
распада гидрата брома лежит при 0,3°, 1:одобно тому, как это было 
описано нами на стр. 191 для HBr. aq; здесь происходит его разложение 
на бром и лед (Р о о зебу м). 

Относительно гидратов газов см. сказанное в отделе о благородных 
газах (стр. 58), а также сказанное при 502, H"S, N20, С\02 • Также и РН3, 
AsH3, H2Se, COJ и даже органические газы, как, напр., СН4, С2Н4, С2Н2, 
CH3Cl образуют подобные же гидраты, которые большею частью содер· 
жат 6 молекул Н20 и при атмосферном давлении распадаются уже ниже 0°. 

Де й ст в и е в оды на а л л от р о п и ч е с кие п р е в р а щ е н и я. -
Известно, что присутствие незначительных количеств воды необходимо 

1) Явление повышенной растворимости паров в сжатых посторонних газах наб,,юдается 
и в других областях. Есш:, например, над жид к и м а мм и а к о м подвергнуть сжатию смесь 
водорода и аэота (в отношении З: 1), то эта смесь газов, как оказа.шсь, содержит при высоких 
давлениях в шесть раз больше аммиака, чем можно было бы ожидать теоретически. Причина 
зтоrо явления еще не выяснена; относящиеся к этому вопросы опытные даннwе см. в работах 
Лар с он а и Б лек а (J. Amer. Soc. Chem. 45, 1015 (1925]). 

Beopr1U111чecкas хвvаа 23 
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для возникновения очень .многих, если не всех вообще, реакций. Так; 
даже щелочные металлы не реагируют с совершенно сухим хлором; спо

собность Хлора соединяться с водородом безусловно зависит от степени 
влажности этих газов, реакции окислеf!ИЯ в присутствии воды протекают 

иначе, чем в ее отсутствии (стр. 342) и пр. Оказывается, однако, что 
и физические свойства тел, как, например, поверхностное натяжение, точки 
кипения и упругость паров, даже молекулярные веса, определенные в при· 

сутствик или отсутствии Н20, могут быть совершенно различными (В а k е r. 
J. Chem. Soc. 51, 2339, [1912]; 121, 568 [1922]; S m i t s, Z. physik. Chem. 129, 
33 р927]). Эти различия совершенно сухих газов обнаруживаются, однако, 
только при самом т ща тел ь но м вы с у ш и ван и и фосфорным анrидри· 
дом, которое в большинстве случаев должно продолжаться в течение не
скольких лет или по крайней мере месяцев. После такого высушивания 
трехокись азот а, например, имеет точку кипения равную + 43° вместо 
кормальной, равной - 2°; напротив, ч е ты р е х о к и с ь азот а приобретает 
значительно более высокое давление пара, чем обычная, так как равно· 
весне N20, 2N02 оказывается заметно смещенным в сторону, благо· 
приятную для образования N02• Точка кипения брома после 9-летнеrо его 
аысушивания с 63° повышается до 118°, а точка кипения ртути -:--С 358° 
до 425°. При этоu при высушивании не происходит никакой реакции с PjP5, 

а также исключена возможность объяснения этих явлений перегревом. 
Точки пл а в лен и я твердых веществ при этом повышаются на 2 - 5°; 
так, напrимер, точка плавления серы поднялась при этом опыте с 112,5° 
до 117,5 . Для объяснения этих явлений Смит с принимает, что в ве
ществах существует равновесие между молекулами различной величины; 

установление этого равновесия ускоряется каталитически водою, но в от· 

сутствии воды это равновесие смещается и затем уже устанавливается 
в стабильном состоянии. Самые незначительные количества воды возвра· 
щают таким измененным веществам их первоначальные свойства. 

Перекись водорода Н2О! 

Перекись водорода образуется либо путем прямого присоединения 
молекул кислорода к водороду, либо благодаря гидролизу соединений, 
содержащих группу - О· О. - Каким образом образуется перекись водо
рода в качестве промежуточного продукта при реакции горения водо

рода в воздухе, мы уже выяснили выше (стр. 343 и дальше). При
сутствие ее в продуктах горения можно доказать непосредственно, если 

задержать ее разложение мгновенным охлаждением. Если небольшое пламя 
водорода на воздухе направить на кусочек льда, то в растаявшей воде 

можно в значительном количестве обнаружить Н2О2 • Равновесное состоя· 
ние смеси водород - кислород делает вероятным, что эндотермичное со

единение Н102 может существовать при высокой температуре в большем 
количестве, чем - при низкой, так что высокая температура горения 
гремучего газа способствует сохранению Н202 • В согласии с этим удалось 
в действительности установить присутствие Н20! в продуктах горения 
в постоянном размере 0,74°/0 -это количество совпадает также и с тео
ретически вычисленным для температуры горения гремучего газа. Более 
высокого выхода Н202 при реакции горения гремучего газа достигнуть 
нельзя, скорее можно ожидать более цизкоrо выхода, ·в том случае, если 
охлаждение не производится мгновенно, так как Н2011 быстро разлагается. 
Если, однако, получать. ее при более низкой температуре, при которой 
скорость ее разложения - незначительна (хотя, равновесие достигаемое 
лишь после про,цолжител~.ноrо времени, в зтом случае будет еще более 
иеблаrоприятным), то ее иожно сохранит~. и поэтому еще сИJ1ьнее ооо-
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гатить ею раствор. Так, насыщенный водородом палладий дает при омы
вании его воздухом Н202 • Если на серебряных катодах заставить электро
литически выделяться водород и одновременно пропускать на кат'оде 

пузырьками струю воздуха, то также будет образовываться Н202, следо
вательно - на восстановительном полюсе (Н202 образуется эдесь не в ре
зу ль тате окисления воды, но в результате восстановления кислорода) 
(Т r а u Ь е. Ber. 26, 1471 [1893]). Также и (водород, образующийся при хими
ческих реакциях, соединяется с кислородом воздуха с образованием Н201; 
о количестяенном образовании перекиси водорода при Оl{Ислении цинка 
в воде уже было упомянуто нами на стр. 343. Водород при этом играет 
роль аутоксидатора (стр. 343); если добавить к нему какой - нибудь 
быстро действующий акцептор, то нередко можно наблюдать к о ли чес т· 
венное образование Н202 • Оно, например, происходит, в присутствии 
цианокобальт (II) ата калия, который переводится в окисную соль кобальта, 
равно как и в присутствии лейкосоединения индиго (белое индиго), ко
торое при переходе в синее индиго отнимает кислород от аутоксидатора 

(Manchot, Ann. 314 и 316 [1901]). 
Эти методы получения Н202 не приспособлены · для добывания ее 

в б оп ь ш их к о л и чес тв ах. Последнее производится по мет о .11. у 
r и др оп из а. К соединениям, содержащим группу -О· 0-,относятся, r лав
ным образом, пере к и с н ы е к и с лоты и некоторые окислы перекисногg 
типа. Соединения обоих этих типов могут при гидролизе отщеплят~. Н20,: 

О·ОН 

so2( 
он 

Кислота К ар о 

он 

+н2О=Sо2( +но.но , 
он 

но ·S02· 0-0·SO,·OH + 2 Н11О- 2 H2so.+ н,о., 
Nа,11.серная IСИСЛОТ8 

он 

+· 
ОН 

Эти реакции являются, впрочем, обрат им ы ми; из гидрата окиси 
бария и Н202 образуется также перекись бария (гидрат). 

Из перекисей для получения Н202 имеют главным образом значе-
. ние перекиси щелочных и щелочноземельных металлов. Двуокиси МnОи, 
РЬ02, аналогичные по составу, не следует считать истинными перекисями, 
так как при подкислении они не выделяют Н2О2 ; принимают, что в них 
оба атома кислорода не соединены друг с другом непосредственно 

( ме(J ), но что в этих соединениях мета.мы - четы ре х в ал е н т • w 

(О: Ме: О). 

Удобнее всего гrолучать Н20~ иэ n ере к и с и б II р и"• так как 11 ,том сJ1уч11е образу!Q. 
щийся при гидролизе вместе с перекисью водорода Ва(ОН)2 может быть очень легко уда,1е._ 
Для получения Н~О,, в определенное путем вычисления количество разбавленной серной кислоtм 
ввосят Ва02, большею частью таким образом. чтобы образо11алс11 3°JQ-НЫЙ раст11ор Н2О.: 

Ва01 + H8SO, с: BaSO, + Н202-
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ECJJи требуется получить концентрированный раствор, то после отфильтровывания сернокислого 
бария (д.1я ·медицинских и технических целей большею частью бымает достаточно получить 
раствор з0;о-ной крепости), фильтрат слегка подщел1чивавается содой, и производится экстрак
ция. эфиром, в котором Н~02 также рас,ворима. После отгонки эфира раствор точно нейтра
J1изуют, так как для дальнейшего конценгµирования Н~02 необходимо во избежание разложения 
Н202 о6еспечить нейтр~льную рес.кцию; необходимо также при этом обеспечить полное отсут
ствие солей тяжелых металлов и твердых примесей, которые каталитически разлагают Н2О,. 
Дальнейшее сбоrащение раствора Н202 производится сначала путем вымораживания, при
чем Н 202 остается в жидком состоянии, затем из раствора вторично извлекают Н202 эфиром, 
и, наконец раствор Н203 подвергают фракционирnванной перегонке в вакууме. Таким способом 
получают в конечном итоге 99°/о-ный раствор Н 202, который можно еще сильнее сконцентри
ровать, •заморозив небольшое его количество в холодильной смеси из угольной и муравьиной 
кислот и заставив при низкой температуре замерзнуть главную ыассу при помощи внесения 
в нее этого замороженного кусочка Н202 • 

Н 202, которая без "прививки• может очень сильно переохлаждаться, 
застывает в виде белых кристаллов, которые план я· ся при - 2°. В жидком 
состоянии Н202 бесцветна, в слоях толщиной в один метр она имеет го
лубом цвет, похожий на цвет ,воды, однако несколько более темного 
оттенка. Она-сиропообразна, смешивается в любых отношениях с водою, 
спиртом и эфиром и кипит при 69' при давлении в 29 мм; путем экстра
поляции ее точка кипения при атмосферном давлении определяется в 151,4°; 
последняя, следовательно, лежит значительно выше точки кипения 

воды. Разложение ее, если оно не ускоряется какими - нибудь посто
ронними факторами, происходит медленно; однако она уже при простом 
встряхивании выделяет кислород, так что чистая Н20~ не выносит железно
дорожного транспорта. При энергичном ее растирании или соприкоснове
нии с окисляющимися веществами происходят чрезвычайно сильные взрывы; 
шерсть, если на нее капнуть Н 20 2 загорается, с платиновой чернью или 
пиролюзитом происходят взрывы, даже если Н202 только 90)/0-ная. Раз
бавленные растворы Н,Р2 взрывают с трудом и слабо, но с течением времени 
разлагаются; разложение их происходит также. в присутствии некоторых 

контактных веществ (сравн. ниже), в особенности если они имеют щелочную 
реакцию; поэтому Н202 сохраняют не в стеклянной посуде, стенки которой 
всегда содержат щелочь, но-в парафинированных изнутри сосудах. 
Д и эле кт р и чес к а я п о ст о я н н а я перекиси водорода еще выше 

чем у воды. Поэтому следовало бы ожидать, что Н202 отличается совер
шенно исключительными диссоциирующими свойствами (сравн. стр. 349), 
Действительно, с.1абые кислоты в ее растворах еще сильнее диссоuииро
ваны, чем в водных, однако степень диссоциации растворенных в ней 
солей часто несколько меньше, чем в водных растворах. Сама чистая H20t 
нескол1 ко лучше проводит ток, чем вода; в ней можно предполагать 
присутствие ионов н· и О-ОН', так что она является к и слот ой, но во 
всяком случае очень слабой, так как ее разбавленный раствор не действует 
на цветные индикаторы. Однако и вода не обнаруживает этих реакu11й, хотя 
и ее можно рассматривать как кислоту, поскольку ее водородные атомы 

способны замещаться металлами. То же самое относится и к Н2О2 : пере
киси, как Ва02 , можно рассматривать в качестве ней; ральных солей H2Q2 
(сильный гидролиз, кGторому они подвергаются, также указывает на сла
бость Н2О2 как кислоты); известны также и ее "кислые" соли, например, 
соединение NaO · ОН. 

П о л и м е р из а ц и я, которую обнаруживает перекись водорода в жид-
11:ом состоянии и которая у же не наблюдается в ее парах, несколько 
больше, чем у воды. Ее стр о е н и е еще в точности не выяснено. Обычно 
ей 1ридают формулу НО,ОН, в которой· кислород принимается двух
валtнтным и которая выражает соединение двух гидроксильных радикалоа. 

Образование Н202 при горении водорода при этой ее формуле предста
вить себе не легко; также и оптические и другие свойства Н!0 11 говорят 
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против присутстви,1 в ней только двухвалентного кислорода. Были пред· 
ложены для перекиси водорода формула Н~О : О, в которой содержится 
четырехвалентный кислород, а также формула [Н(02)]Н с побочными 
валентностями, и дrуrие. Однu из видоизменений последней формулы пред· 

/ 9 "' ставляет собой схема н\: ... ·-;;Н. Весьма вероятно, что строение свободной 
о 

Н2О2 не отвечает в точности стrоению ее солей; п~рвая представляет собою 
псевдокислоту (сравн. стр. 310), а последние яв.1яются истинными солями. 
Такое различие строения объяснило бы, почему самопроизвольный распад 
Н2О2 в щелочном растворе протекает гораздо оыстрее,. чем в кислом. 

Изучение этого саморазложения под влиянием к ат ал из ат о ров, про
изведенное Б ре JJ. игом и его учениками (см., наnример, Z. physik. Chem. 13, 
258, (1899]; 37, 1 [1901]), nривело к интересным результатам. Свет не уси
.1ивает заметным образом · саморазложения, но оно значительно возра
стает от действия колJ1оидных металлических золей, например, золей 
серебра или золота, еще больше под влиянием золя платины, а сильнее всего 
в этом отношении дей~твует золь палладия. Также и платиновая чернь вызы
вает сильное разложение Н202 • При этом исследования Бред ига делают 
вероятным, что процесс разложения на са"1ой поверхности металла происхо
дит чрезвычайно быстро, и если раз.10жение в общей мас:е не наступает 
мгновенно, то это зависит от того, что д и ф фу з и я к металлу требует не
которого времени. Так как металл при этом постоянно регенерируется, то 
достаточно самого незначительного его количества, чтобы разложить боль· 
шие массы перекиси. Так, раствор с содержанием в 260000 л воды только 
1 г палладия еще в состоянии оказывать в слабо щелочной среде катали
тическое действие на разложение Н202 • В концентрированных растворах 
на этот процесс ускоряющим образом действуют также химически инди
ферентные вещества, как, например, песок, но разложение протекает ско
рее, если катализатор вступает в промежуточную реакцию; зто вероятно 

и происходит при катализе Н202 пиролюзитом; в к и слом растворе послед
ний восстанавливается, выделяя кислород, до соли закиси марганца, на чем 
и останавливается эта реакция; однако в щ е .1 очной среде перекись 
водорода вновь переводит гидрат закиси марганца в высший окисел, кото
рый затем вторично выделяет при взаимодействии с Н202 кислород, опять 
восстанавливается и т. д., так что катализ практически происходит неопре
деленно долгое f!ремя, пока еще присутствует Н202 • Так же, как МпО2, 
действует и черный гидрат окиси кобальта; и он способен разлагать лю
бое количество перекиси. 

Своеобразно протекает катализ в присутствии метал.тшческой рт у т и: 
здесь, в том с.1учае, если раствор об.1Jадает определенной, очень незначи
тельной щеJючностью, попеременно в ритмической последовательности 
происходит то разложение, то остановка этого процесса. Промежуточное 
появление и исчезновение желтой пленки на металлической ртути застав
.11яет предполагать, что здесь совершаются следующие процессы: ртуть 

сначала окис.1яется Н~02 в высший окисел (HgO/), а этот последний за
тем восстанавливается перекисью водорода опять до Hg, причем это 
происходит при совместном ,разложении Н202 и окисла ртути. Действи· 
т · .1ьно, ведь и обычная желтая окись ртути в щелочном растворе nри 
действии Н202 восстанавливается до металла, между тем как металличе
ская ртуть в кис.юм растворе при этих условиях превращается в окись

Указанный ритм этой ката,1Итической реакции возникает поэтому благода. 
ря чередующемуся переходу раствора из слабо кислого в слабо щелочной. 

Тот факт, что здесь окис:штель действует восстанавливающим образом, 
заставляет предполагать возникновение нестойкой промежуточной ступени 
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окисления. Такое же явление мы наблюдаем и при действии подкисленной 
Н:102 на пиролюзит и при обработке кислого раствора перманганата пере
кисью водорода: перманганат, выделяя кислород, переходит при этом в закис

ную соль марганца, а Н20~-в воду. Некоторое указание на механизм этой 
реакции дает, быть может, реакция между хром о в ой к и слот ой 
и перекисью водорода: ,щесь в кислом растваре получается (синяя) над
хромовая кислота которая однако очень 1 неустойчива и, выделяя кисло
род, легко восстанавливается, минуя промежуточную степень хромата 

непосредственно в соеди~,ение трехвалентного хрома. Таким образом, можно 
допустить, что также и марганцовая кислота или окись ртути обра
зуют сначала очень неустойчивый высший окисел, который затем разла
гается. В конечном результате реакция между перманганатом и перекисью 
водорода может быть выражена следующим уравнением 

2KMnO, + 5Н~02 + ЗН,1SО, = 2MnSO, + K2SO, + 8Н2О + 509, 

которая протекает настолько то#J'но, что ее можно применять для ~tоли
чественного определения как перманганата, так и перекиси водорода, 

смотря по тому, будем ли мы производить титр о в ан и е до исчезно
вения красного цвета перманганата или из м е р ять объем выделившегося 
1'ислорода газ о м е т р и ч е с к и. 

Катализ Н:!02 платиновой чернью протекает, согласно Вил ан д у (Ber. 54, 
2361 (1921]), таким образом, что сначала с измеримой скоростью происходит 
дегидрогенизация одной молекулы перекиси: Н202 ----- 0 2 + 2Н; затем осво
бодившийся водород с неподдающейся измерению скоростью реагирует 
со второй молекулой Н202 : Н:!02 + 2Н ----- 2Н:!О. Доказывается такой меха
низм реакции тем, что водород можно направить и на другой акцептор, 
например, на персульфат, который с Н202 реагирует согласно уравнению: 

КяS~08 + Н,102 = 2KHSO, + 0 2• 

Если катализ перекиси водорода производится металлами; то такой 
катализатор можно "отравить" (Бред и r), о чем мы уже неоднократно 
упоминали. Крайне незначительные количества некоторых веществ,-заме
чательно, что это большею частью как раз те вещества, которые явля
ются сильными ядами и для человеческого органнзма,-делают катализатор 

бездеятельным, причем, при не слишком значительном добавлении этих 
ядов, катализатор может все же через некоторое время еще "выздороветь" 
и действовать даже сильнее, чем раньше. Такими ядами являются, напри
мер, фосфористый и мышьяковистый водород, сулема и прежде всего синиль
ная кислота, примесь которой в количестве всего 0,005 гр.-мол. на один 
гр.-атом платины делает ее уже совершенно бездеятельной. 

В химическом отношении перекись водорода является сильным окис
лителем, однако в качестве такового она, как уже упоминалось выше, 

действует лишь в щелочных растворах, в которых она, например, не
медленно переводит закисные гидраты железа и кобальта в окисные, 
а гидрат закиси марганца- в соответствующее соединение четырехва

лентного марганца; щелочные же растворы соединений ~трехвалентного 

хрома окисляются ею до хроматов. Переведение, например, цианофер(II)-
J рата или цианокобаль(Il)тата калия в комплексные соединения более 
высокой степени окисления очень легко производится при помощи 
Н2О2 • Ее окисляющим действием объясняется также ее применение в ка
честве отбеливающего и дезинфицирующего средств. Очень подробному 
изучению была подвергнута реакция окисления перекисью водорода и од и
ст о r о к ал и я. Эта реакция, приводящая к выделению свободного иода, 
оqень чувствительна, она протекает довольно медленно и подчиняетсS1 
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закону скоростей реакций первого порядка. ,Можно считать, что sд.есь в каче" 
стве промежуточного продукта образуется rипоиодит: 

который получаете,~ благодаря мономолекулярному раможению Н101 
после чего в неизмеримо короткое время протекает вторая реакция: 

В нейтральном растворе реакция окисления KJ перекисью водорода 
сильно ускоряется в присутствии Feso., а в кислом, растворе, в присутствии, 
например, молибденовой кислоты, которая образует в качестве промежу
точного продукта кислоту перекисного типа (надкислоту) (N о у е s и S с о t t, 
Z. physik. Chem. 18, 118 [1895]; В r е d i g и W а l t о n там же 47, 185 [1904]). 
Поэтому иодокрахмальная бумажка является, особенно в кислых раство
рах, чувствительным реактивом на Н 202 • Еще более чувствительны цвет
н ы е ре а к ц и и, образуемые металлическими кислотами, при которых 
образуются кислоты металлов n е ре к и с но го т и n а (над к и с л о ты). 
Гидролиз последних является обратимой реакцией: 

х.оон+н .он+Zх-он+но-он. 

Окраска при этом образуется, благодаря добавлению Н 20~ к раствору обык
новенной кислоты или обычно также к раствору соединения низшей сте
пени окисления. Такие окрашенные перекисные кислоты образуют прежде 
всего м о ли 6 де н и в о л ь ф р а м, далее - ван ад и й, ура н и в особен
ности титан (подробнее относительно этих кислот в отдельности, 
(см. ниже). Над т Ис,Т ан о в а я к и с лот а, образующаяся при добавлении 
Н202 к сернокислому раствору титановых соединений, имеет хотя и не 
слишком темную, но очень интенсивно желтую до красно-желтой окраску, 

которая позволяет обнаружить Н2О2 в разведении до 1 : 1800000. 
Р а з л о жен и е перекиси водорода с от щ е пл е ни ем к и с л о род а 

происходит, наконец, при добавлении к ней хлора и гипохлоритов: 

Здесь "окислители" - хлор или гипохлорит - действуют в о с ст а н 1! l'l· 
JI и в а ю щи м образом; течение этой реакции по его характеру анало
гично приведенной выше реакции с перманганатом. 

Крепкая Н202 вызывает появление белых пятен на коже, которые, 
однако, не причиняют особых повреждений; в разбавленных растворах 
она имеет слегка металлический в к у с. 

Следует, наконец, упомянуть, что Н202 может, подобно воде, входить 
в соли в качестве нейтрально r о тел а. Однако Н202 обнаруживает это 
свойство в меньшей степени, чем вода, и даже из ее концентрированных 
растворов соединения 'кристаллизуются с значительным содержанием воды. 
Это, например происходит при кристаллизации квасцов, в которых у дается 
заместить перекисью водорода только незначительную часть содержа

щейся в них воды; кристаллические соединения с Н:1Рз образуют также 
хлористый кальций, углекислый калий и т. д. Иногда, как например, у .над· 
борной кислоты", здесь наблюдается не простое образование комплекса, 
а происходит присоединение, сопрооождающееся коренным изменением 

tтроения. Последнее имеет место также и в кислотах .переь:исноrо типа• 
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1ц)торые образуются путем присоединения Н1р2 к ангидридам киспот 
например, согласно уравнениям: 

S03 + Н2О2 -= S02(0H)(O · ОН); 
2S03 + Н2О2 = SOiOH),O,O,S02(0H). 

Подобным же образом Н202 присоединяется и к другим ангидридам 
кислот, например, к Р 205 и т. д. Интересным, наконец, представляется/ 
существование "перекиси аммония" (NH,)10 · Н2О2 , которая в виде криста.1· 
.11ов получается при смешивании эфирных растворов аммиака с перекисью 
водорода при низкой температуре; соответствующее соединение воды, 

т. е. гидрат окиси аммония, как известно, неустойчив. При обыкновенной 
температуре кристаллизующиеся в прави.'lьной системе кристал.'lы пере
кисного соединения аммиака плавятся, разлагаясь при этом с выде.1ени"м 

аммиака. (Мели ков и Писсаржевский.Веr.30-31 [1897/8]). 

Окислы. 

ОТ ДЕЛ ВТОРОЙ 

Окислы металлов 

I<испородные соединения щелочных металлов 

Известны' следующие о к и с л ы щелочных метал.11ов: 

Li20 LiP2 
Na20 Na202 
К2О К2О2 
RЬ2О RЬ2О2 
Cs20 Cs20 2 

Окислы, обозначенные эдесь курсивом, были до сих пор по.,учены исключительно оораоот
кой газообразным кислородом растворов щелочных метал.юв в жидком аммиаке; остальные 
окисды получаются помимо <1того способа также и другими методами. 

Из окислов т и п а Ме2О только один окисел лития получается при 
сгорании металлического .1ития на воздухе, все же остальные щелочные 

металлы образуют при этом высшие окислы, обозначенные в приведенной 
выше табличке не курсивом. Низшие же степени окисления получаются 
во всех тех случаях, когда окисление происходит в присутствии избытка 
металла или при восстановлении металлом высших окислов: 

Na20~ + 2Na = 2Na20, 
или также: 

2NaOH + 2Na = 2Na20 + Н2 . 

Кроме лития еще натрий довольно легко образует этот окисел, однако 
не в условиях окисления его на холоду, без сnободного доступа еще не 
окисленного металла, но только в том случае, если натрий сжигается 

в условиях недостатка кислорода, причем пары натрия имеют свободный 

доступ к образовавшемуся более высокому окислу натрия. Этот высший 
окисел бывает всегда примешан к Na20. Остающийся в небольшом коли· 
честве неокисленный металл можно всегда легко отогнать последующим 
н·агреванием в вакууме. 

Окислы лития и натрия типа Ме20 отличаются белым цветом; они 
аморфны; соответствующий же окисел калия - желт о ват о - белый, 
рубидия - с в е т л о желты й, а цезия - о р ан же в о - к рас н ы й; такиi1 
образом, здесь с возрастанием атомного веса замечается углуб.'!ение 
окраски. Эти низшие окислы довольно легко летучи; так, окисел цезия 
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у же заметно сублимиру~тся при 550°, 11 окисел лития - только при значи· 
тельно более высокой температуре. Cs20 при высокой температуре разла
гается на металл и высший окисел, в чем ясно проявляется его неустой
чивость. 

Вообще мы здесь всюду, кроме лития, встречаемся с предпочтительным 
образованием высших окимов. Даже полученный при сжигании лития 
Li20 содержит, хотя и в сравнительно небольшом количестве, примесь 
более высокого окисла. Литий и в отношении этого рода соединений 
(окислов) тесно примыкает к щелочноземельным металлам, занимая 
между ними и щелочными мета.r.1ами промежуточное положение. Так, его 
гидрат окиси, LiOH, равно как и карбонат, подобно, например, соответ
ствующим соединениям кальция, уже при температуре красного каления 

разлагаются cor ласно реакциям: 

2LIOH = Li 20 + Н20 или Li 2C03 = Li20 + СО2, 

и если образующиеся при этом Н20 или СО" удалять из равновесного 
состояния струей индиферентноrо газа, то LiOH и Li 2C03 можно таким 
путем полностью перевести в Li 20. С другой стороны, у лития, подобно 
щелочноземельным металлам, менее обнаруживается склонность образа· 
вывать высшие окислы, в то время как гидраты окислов тяжелых щелоч

ных металлов можно, при действии на них кислородом при высоком дав
лении, перевести в перекиси. Соединение Li 20 2 получается анаJ1оrично 
соответствующему соединению кальция не прямым действием на литий 
элементарного кислорода, но только путем обезвоживания перекисного 
соединения Li20 2 • Н 202 • 3 Н20. Равным образом Li 20, подобно обожжен
ной извести, лишь медленно rидратируется водой, в то время как соот
ветствующие окислы остальных щелочных металлов чрr:звычайно энер
гично реагируют с водой согласно уравнению: 

Ме2О + Н2О = 2 МеОН. 
Li 20 выделяется также своей очень высокой теп.,отой образования 
( см. стр. 373). 

При сжигании в избытке кислорода щелочные металлы образуют 
главным образом или же исключительно следующие окислы: 

Li 20, Na20 2, К"О4, Rb20 4, Cs20 4, 

Все эти окислы при нагревании не разлагаются и не выделяют кислорода, 
за исключением только Cs20 4 , который хотя и с трудом, но все же обна
руживает подобное разложение, переходя при этом в Cs20 3• Остальные 
упомянутые выше окислы при нагревании пл а в я т с я, и притом тем 

лы-че, чем выше атомный вес щелочного металла. К204 ПJJавится еще 
очень трудно, образуя черную мас.~янистую расплавленную массу, но уже 
Rb20 4 плавится легко. При охлаждении они застывают, образуя кристаллы, 
например Rb 20 4, в виде пластинок. Повидимому и здесь окраска этих 
соединений становится более темной с возрастанием их молекуJ1ярноrо 
веса: Li 20 имеет белый цвет, Na20 2 _:.... слегка желтоватый, К20, - померан
цево-желтый цвет, а Rb20 4 -темно-коричневый. 
О значении этих окислов для теории аутоксидации см. стр. 342 Соедине

ния, подобные этим высшим окислам, мы встречаем среди некоторых 
окислов металлов, прежде всего среди недавно открытых перекисей 

щелочных земель, Са04 и Ва04 (стр. 369), а также в виде давно извест
ного ВаО2 • Окислы, отвечающие формуле Ме202 , с.11едует рассматривать, 
как соли перекиси водорода, а те из них, которые выражаются формулой 
Ме2О4, - как соединения более высокого порядка окисления, например, 
строения Ме~О, , О~. 
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Вопрос о том, не следует ли вместо формулы Ме20, принять формулу 
МеО2 требует еще обсуждения. Против формулы Ме01 имеется ма.по 
возражений, во всяком случае эта формула имеет не меньшее право на 
признание, чем другая. 

Как было · уже сказано выше, о к и с л ы, ·Ст о я щи е в с ре две А ч II ст и таблицы на 
стр. 360, получаются при обработке кислородом раствора металлов в жидком аммиаке (R е n g II d е• 
Апп. Chim. Pyhs. (8), 2, 416 [1907], там же см. и относител.ьно окислов Ме,О). Как известно 
ати аммиачные растворы окрашены в темносиний цвет, при этом, если, напр .• раствор цезия поп:· 
вергнуть встряхиванию с кислородом, то выпадает бесцветный или слабо окрашенный в розо

вый цвет объемистый осадок, а жидкость при этом обесцвечивается; этот осадок состоит из 
соединения Cs10. Если, однако, не отфильтровывая, продолжать взбалтывание, то этот осадок 
окрашивается в к о р и ч не в о. ш о к о ладны й цвет, при максимальной интенсивности этой 
окраски осадок имеет состав Cs20 3; он кристаллизуется и при нагревании плавится, изменяя свой 
цвет на черный. При продолжении окисления осадок наконец принимает желтый цвет, криста11· 
лизуясь в иглах состава Cs20 1• Аналогично протекает эта реакция и для других щелочных 
металлов. Для натрия этим путем было получено, в качестве самой высокой степени окисления, 
соединение Na20 3, окрашедное в розовый цвет, которое -при действия воды выделяет кислород, 
переходит в Na20 2; у калия при этом получается в виде желатинообразного осадка сначала 
желтое как сера соединение К202 и затем красное соединение К203; наконец, у рубидия после 
желтого кристаллического Rb20 2 получается черный Rb20 3, который, впрочем образуется и из 
RЬ02 , если последний нагревать в вакууме до 600°. Интересна черная окраска этого соедине-
1mя, характеризующая его, как промежуточную ступень между двумя степенями окисления 

Перекиси при плавлении оказывают сильное окисляющее действие; 
поэтому, сплавляя с ними нерастворимые в кислотах металлы, сплавы, 

силициды и т. п. можно переводить последние в раствор. При прибавле
нии воды перекиси разлагаются, выделяя перекись водорода и кислород, 

например: Ме2О, + 2 Н20 = 2 МеОН + н202+02, однако Na20 2 образует при 
этом также и гидр ат №202 • 8 Н20. На воздухе эти соединения расплы
ваются не особенно сильно. 
" Гидраты окислов щелочных металлов. П о л у ч е ни е. Гидраты 
окислов, отвечающие формуле МеОН, получаются путем присоединения 
воды к окислам Ме20: Ме2о+н20 = 2 МеОН. Этот способ получения 
имеет практическое значение разве только для LiOH, так как остальные 
окислы типа Ме20 трудно доступны. Li 20 растворяется в воде медленно, 
остальные окислы быстро, и при чрезвычайно сильном разогревании. 

Равным образом и реакция взаимодействия мет алло в с в одою: 
Ме+Н2О=МеОН + Н, имеет для практического получения гидратов оки
слов в больших количествах лишь небольшое значение, хотя бы уже потому, 
что она протекает с громадным выделением энергии. Калий, рубидий 
и цезий при внесении их в воду, немедленно загораются, а натрий - только 
в том случае, если в своем движении по поверхности воды, под влиянием 

знергичного выделения водорода, он встречает какое-нибудь препятствие 
в виде трения 1); только литий реагирует несколько менее бурно. В то 
время, когда электрохимические процессы получения едких щелочей еще 

не были разработаны, для получения небольших количеств химически 
чистых гидратов окислов щелочных металлов из металлов и воды про

пускали струю водяного пара над соответствующими металлами; при этом 

реакция протекает вполне безопасно. Для получения менее чистого мате
риала пользовались реакцией: Me2SO, + Ва(ОН)2 = 2 МеОН + BaSO, (в осо
бенности для RbOH и Cs ОН); или чаще еще более дешевой реакцией 
Ме2СО3 + Са(ОН)2 = 2 МеОН + Са СО~. Обе эти реакции являются, однако, 
обрат им ы ми, и поэтому с их помощью нельзя получить растворы 
ч и с т ы х гидратов окислов. Положение равновесия для реакции 
K1SO, + Ва(ОН)2 ~ 2 КОН+ BaSO, - таково, что наибольшие выходы КОН 

1) Трудно согласиться с автором, что именно это обстоятельство является причиной вспышки 
при атой ,реакции. Естествекцее подумат~.. Q uецосtаточкоА теп.аопроводвост~ такоtQ п1;1ещ1т-
етаu. (ПptUL р,дJ. . 
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получl'lются при наиболее низких температурах, однако КОН при !том 
всегда имеет примесь Ba(OH)s, Большое практическое значение благодаря 
своей дешевизне имела раньше "каустификация• к ар б о н ат о в щелочных 
.металлов известью. 

На основании известных величин растворимости трудно растворимых соедияепиА СаСО1 
и Са(ОН),, участвующих в системе Na,C01 + Са(ОН) ~ 2 NaOH + СаСО3, была произведена 
попытка вычислить константу равновесия дпя этой реакции, однако результаrы вычиспений не 

совпали с наблюдениями, так как здесь правильное течение главной реакции нарушаете11 
яеско.111,кими побочными реакциями; так например, приходится считаться с гидролизом раство
ренного СаС03; дапее, диссоциация находЯщеrося II растворе Са(ОН)~ - неполная; кроме того 
II осадке находятся различные двойные карбонаты кальция и натрия и т. д. Р аз б а в" е ни е 
раствора способствует здесь образованию гидрата окиси щелочного металла, так как умеm.
шение концентрации ионов ОН' в растворе обусповnивает также соответственное уменьшение 
концентрации ионов С0"3• Так, в 2°/о-ном растворе каустифицируется более 990/о соды, а в 
200/о-ном в гидрат окиси превращается топь ко 91 О/о соды. 

Попу,rенные таким образом растворы едких щелочей выпаривапись в железных котлах 
до кристаллизации их на холоду. Поэтому получавшиеся таким способом едкие щелочи часто 
содержали также железо, которое в них частью попадало также из приготовленной по способу 

Леблана соды; кроме того эти едкие щелочи, если они не были достаточно хорошо очищены. 
содержали также и уrлекиспые соли. Эту последнюю примесь можно быпо полностью удалить 
путем растворения едких щелочей в спирте, в котором карбонаты не растворяются. 

От всех этих недостатков свободен распространенный в настоящее 
время повсюду электролитический способ получения гидратов 
окислов щелочных металлов (едких щелочей). Этот процесс основан на 
электролизе водных растворов хлорид о в щ е .11 очных мет алло в, при 

котором на аноде выделяется хлор, а на катоде - щелочной металл, к ото· 
рый затем переводится водою в гидрат окиси, причем выделяется и водо
род. Разумеется при этом приходится принимать меры для изолирования 
выделяющегося хлора от гидрата окиси, так как иначе они вступили бы 
в реакцию взаимодействия с образованием гипохлорита. Практически это 
осуществляется различными способами, из которых важнейшими являются 
электролиз с д и а фр а r м ой, ведение пр о ц е с с а с к о л о к о лом и элек
тролиз на р т у т н ы х к а т о д а х. 

При диафраrменном процессе по способу завода .Электрон• в Грясrейме; 
анодное и катодное пространства отлепяются друг от друга диафрагмой из цемента ипи асбе
стового картона. Чтобы эта диафрагма была пористой, к цементу при его приrотовпении при
бавляют поваренной сопи, которую из него затем удаляют растворением ипн же добавляют 
очень мелко истолченного пьд:1, после чего цементу дают затвердеть на холоду. Все такого 
рода диафрагмы имеют короткий срок службы; 11 течение одного-двух, а самое большое трех 
месяцев они разрушаются от действия продуктов эпектропиза и должны быть возобнов.,ены. 
В качестве анода, который не должен подвергаться действию хлора, лучше всего пользуются 
nпатиноrю-иридиевой сеткой, с 10",'о-ми иридия, ипи изготовпяют анод из окиси железа, а часто 
также из искусственного угля; однако продукты реакции этого уrпя с хлором, могут, впрочем 

загрязнить газообразный х.юр, используемый, например, дпя выработки белильной извести. 
К а r оды делаются из металла, допускающего выделение водорода при возможно м е я ь ш е м 
n ере н а п ряже ни и (железо, никкедь, обычно также и медь). 

Электролиз производится в большом числе расположенных друг за другом ящиков. 
что допускает применение тока сравнительно бо.1ее высокого напряжения, хотя падение 
напрs:жения тока в каждом ящике не превышает нескольких вольт, чаще всего работу ведут 
с напряжением у ванн от 3,6 до 3,7 V и при температуре в 95". · 

Хорошее использование тока возможно при доведении электролиза 
лишь до определенной степени. Kor да катодная щелочь достигнет содер
жания 6.-7% КОН (при 12-15% KCI), то ванну разгружают и упари
вают ее содержимое, причем сначала кристаллизуется щелочной хлорид, 
а гидрат окиси остается в маточном щелочном растворе. Дело в том, что 
образующийся гидрат окиси также принимает участие в проведении тока 
и, так как ионы ОН' движутся значительно скорее, чем ионы Cl', то они 
то и начинают главным образом проводить ток в конце процесса электро· 
лиза. При этом д аль не й шее образование гидрата окиси nрекращается 
и на аноде наряду или даже вместо хлора начи,rает выделяться киспоро,,1. 
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Поэтому главнейшая задача рационального ведения этого процесса 111· 

ключается в том, чтобы воспрепятствоJЗать rидроксильно1.1у иону участво· 
вать в перенесении тока. То обстоятельство, что выход гидрата окиси 
при электролизе хлористого к ал и я значительно выше, чем при приме· 

нении хлористого натр и я, зависит от той же причины, так как ионы 
калия движутся в растворе довольно скоро, приблизительно с той же 
скоростью, как и ионы хлора, между тем как движение ионов натрия 

значительно медленнее. Поэтому электролитическое получение КОН 
выгоднее, чем получение при помощи электролиза NaOH. 

Чтобы в возможной степени уменьшить затруднения, вызываемые со· 
вместным передвижением иона ОН', существует несколько способов. При 
желании довольствоваться получением щелочных карбонатов вместо едких 
щелочей, можно просто связывать получающийся гидрат окисла током 

углекислоты; ионы СО\ отличаются лишь небольшой скоростью передви
жения: в случае же, если требуется получение едкой щелочи, можно поль
зоваться .избирательной" диафрагмой, т. е. такой, которая, пропуская 
ионы С!', преграждала бы ионам ОН' доступ в анодное пространство. Однаl{о 
такие диафрагмы до сих пор мало -себя оправдали. Более благоприятные 
результаты дает процесс противотока "Га р r р и в с а - Б ер да", при кото
ром электролит заставляют протекать с такою же скоростью, с которой 
происходит образование гидрата окиси, таким образом, чтобы движение 
гидроксильных ионов и приток электролита были бы направJJены в про· 
тивоположные стороны. 

Так как получающийся гидрат окиси в этом спучае Не\!едпенно стекает, то здесь нет не· 
обходимости в като.11ноы пространстве, но действующая в качестве катода проволочная сетка 
непосредственно прислонена к диафрагме, а сток расположен сейчас же за проолочной 
сеткой. При этом способе диафрагма устанавливается в е р т и к а п ь н о. Однако, в некоторых 
отношениях представляет преимущество устанавливать ее в r ори зонт аль но м положении 
так, чтобы катод находился под нею, а анод - над нею. Здесь мы только упомянем 
о методах установок .11 е - С ю е р а, К а р ми ха ел я, а также Б и л литер а, не приводя их 
описания. 

Особенно интересным представляется то обстоятельство, что в такого 
рода установках необходимость по.11ьзования диафрагмой вообще может 
быть устранена. Это имеет место· при так называемом .способе с к О· 
л о к о л о м ". Последний в принципе можно сравнить с электролизом ще
лочного хлорида в U · образной трубке. В одном из ее колен, в котором 
находится анод, выделяется хлор и поднимается кверху, не перемешивая 

своим движением жидкости в другом колене; в последне~,, следовате.'lьно, 

остается чистый гидрат окиси. Еще лучший эффект по.'!учается, если рас
положить U - образную трубку в л еж а ч ем п о л о ж е н и и так, чтобы 
катодное ко.'!ено бы.'lо внизу, а анодное наверху. Диффузия в этом по
следнем случае затрудняется еще больше, так как внизу раствор гидрата 
окиси непрерывно концентрируется и благодаря этому увеличивает свой 
удельный вес, а в верхнем колене. содержание хлорида в растворе все 
время умещ,шается. Хлор в этом случае выходит из верхнего колена. 

На практике в качестве катода служит ванна; 11 последнюю погружен снабженный газо
отводной трубой колокол, внутри которого по\!ещается iiHOд. И здесь также используется 
принцип противотока, при чем раствор сопи заставляют медJJенно протекать от анода к ка1·оду. 

Наконец, при работе по "рт у т но м у п р о ц е с с у" вообще устраняется 
образование в самом электолите гидроксильных ионов, так как в этом 
случае металл тотчас по выделении образует с ртутными катодом а мал ь· 
гам у. Последняя при этом не разлагается тотчас же водой, благодаря 
высокому перенапряжению, которое водород имеет на ртутных электро· 

дах. Тем не менее нельзя все· таки допускать слишком сильного обога
щения амальгамы щелочными металлами, так как иначе в растворе про· 

изойдет выделени~ водорода. Поэтому концентрацию щелочного металла 
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в амальгаме доводят только до 0,02°/0, после чего последнюю перенося·r 
в чистую воду, где она разлагается, выделяя водород и образу,r гидрат 
окиси щелочного металла; затем ртуть вновь вподят в процесс. Но для того, 
чтобы ме/!ленное течение этого разложения не задержива.110 слишком сильно 
всего процесса производства, амальгаму включают на практике как ан о д. 

Д.1я этого вовсе не требуется переносить ее в· другой сосуд, но посту
пают следующим образом. 

Сосуд, в котором производится электролиз, разделен промежутr,чиой перегородкой, не вполне 
доход11щей до дна, на две камеры: на ДНР его находится рrуть, служащая жидким затвором 
между обеими камерами. В одну камеру вливают раствор NaCI, а в другую-воду. Анод погру
жается в NaCI, а к.1тод - в воду. Ртуть б11агодаря этому становится ,соединительным про
водником•; в растворе NaCI происходит ее обогащение натриеы, а в водяной камере, наоборот, 
натрий из образовавшейся амальгамы растворяется в воде в виде гидрата окиси (процесс 
К а с т II е р а и аналогичный ему процесс К е л ь н е р а). 

С в ой ст в а. Все гидраты окислов щелочных металлов имеют белый 
цвет; в безводном состоянии после их плавления и застывания они 
приобретают лучистое кристаллическое строение, непрозрачны и очень 
хрупки, так что их легко истолочь. Они пл а в я т с я ниже температуры 
красного каления, и особенно легко в том случае, если еще понизить точку 
их плавления путем добавления небольшого количества воды. При сильном 
нагревании они не теряют воды, и только (как было указано на стр. 360) 
у гидрата окиси лития имеется склонность к такой потере воды. Испа· 
рение · их, наоборот, происходит при высоких температурах и притом тем 
легче, чем выше атомный вес содержащегося в них металла. Гидрат окиси 
рубидия уже полностью улетучивается при накаливании его пламенем 
бунзеновской горелки. Плотность их равняется для: 

NaOH 
Плотность: 2,130 

кон 
2,044 

RЬОН 
3,203 

CsOH 
4,018 

Гидраты окислов щелочных метifллов очень г игр о скоп и ч н ы, гидрат 
окиси лития обладает этим свойством в меньшей степени. Растворение 
их в воде сопропождается очень сильным разогреванием, которое с одной 
стороны следует отнести за счет образования гидратов, а с другой -
за счет их распада на ионы, который у них происходит с выделением 

тепла. Гидраты окислов щелочных металдов, как известно, являются са
мыми сильными из всех оснований и в этом отношении на первом месте 
стоит гидрат окиси цезия, но также и едкий литий уже в 0,128 N кон
центрации полностью расщепляется на ионы. 

Гидраты окислов щелочных металлов образуют многочисленные, выде
ляющиеся особой формой кристаллов, гидраты. Так: LiOH обычно кри
сталлизуется с 1 молекулой Н20, для NaOH получены между прочим 
гидраты с 7, 5, 4, 31/ 2, 2 и 1 молекулами Н20, из которых последние три 
стабильны при температуре, близкой к комнатной; для КОН известны 
гидраты с 4, 2 и 1 Н20. Превращение из гидрата с 4 молекулами воды 
в гидрат с 2 молекулами . происходит здесь при - 33°, а гидрат с 2 мо
лекулами превращается в гидрат с 1 молекулой при 32,5°. Таким образом, 
в зависимости от того, производится ли кристаллизация выше или ниже 

32,5° можно получить гидрат с 1 или 2 молекулами воды. Сообразно 
с этим практикой установлено, что д и гидр ат выкристаллизовывается 
в том случае, если раствор упарен до содержания менее, чем 58°/0 КОН, 
в пределах 58-85% КОН выпадает моногидрат, а при еще более аы
сокой концентрации - безводное едкое кали. 

Растворимость этих гидратов окислов очень веJ1ика. Только гидрат 
окиси лития, который уже по своим свойствам близко подходит к ги.~r.
рату окиси кальция, обнаруживает меньшую растворимость, растворяясь 
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при 10• в количестве 11°/0, а при 75°-до 13°/0; он менее растворим также 
и в спирте, в котором остальные гидраты окислов щелочных металлов 

образуют концентрированные растворы. Приведем некоторые данные 
о растворимости этих соединений, при чем в них не учтено присутствие 
гидратов окислов, находящихся в виде определенных водных гидратов 

в осадке. В 100 г воды растворяются: 

при 0° 50° 
граммов КОН: 97 140 

при ОС 10" 
граммов NaOH: 42 51 

125° 
213 

20° 
109 

50° 
145 

80° 
313 

192° 
521 

Чтобы хотя приблизительно по удельному весу растворов судить о содержании в нпх 
атих оснований, можно пользоваться следующим прави,10м: первые две значащие цифры 
вправо от запятой в числ:~х, выражающих уде ль н ы е в е с а, в общем соответствуют пр о
ц е и та м основания в растворах, а именно при: 

удельном весе раствора: 1,05 1,092 
о;о-ное содержание КОН: 5 10 
при удельном весе: 1,055 1, 111 
О/о-ное содержание NaOH: 5 10 

1,188, 
20 
1,222 

20 

1,290 
30 

1,331 
30 

1,399 
40 

1,434 
40 

1,514-
50 

1,530 
50 

Из х и м и чес к и х с в о й ст в гидратов окислов щелочных металлов 
укажем лишь на их способность оказывать в расплавленном состоянии 
разрушающее действие на ряд металлов, как например, на платину, вслед

ствие чего не следует сплавлять едкие щелочи в сосудах, изготовленных 

из этих материалов. Эта их способность зависит от того, что образую
щиеся при высокой температуре незначительные количества о к и слов 
щелочных металлов на воздухе благодаря окислению переходят в перекиси 
и в этом виде переносят кислород на металлы. В отсутствии доступа 
воздуха их разъедающее действие прекращается. Металлы при этом 
особенно сильно подвергаются окислению в том случае если их окислы, 
1<ак у платины, могут проя1:1лять себя в качестве кислотных ангидридов. 
Тогда происходит образование соли с присутствующими гидратами окис
лов щелочных металлов. Это перенесение кислорода расплавленными едкими: 
щелочами используется также в органической химии для реакций оки
сления. 

Перекисные гидраты щелочных металлов. Сюда относятся две группы 
соединений: во-первых, продукты присоединения воды или перекиLи водо· 
рода к перекисям или, соответственно, к гидратам окислов щелочных ме· 

таллов; во· вторых, так называемые озон о к и с л ы е с о ли: 

Из соединений первого класса были описаны следующие: 

Li20 2 • Н2О2 • ЗН2О К2О2 • 2Н2О2 
Na~02 • 8Н2О Na 20 2 • 2Н2О2 • 4Н2О Na02H 

Последнее из этих соединений можно рассматривать как кислую со.'tь 
Н202 • Оно получается в виде белого порошка при взбалтывании Na20 11 со 
спиртом 

и отличается усиленной тенденцией энергично выделять кислород, так 
что при реакции разложения может быть вызвано даже появление пламени. 

Остальные соединения получаются при растворении перекисей щелоч
ных металлов в воде или при обработке их гидратов окислов перекисью 
водорода и последующем охлаждении или выпаривании растворов. Они 
белого цвета, отличаются кристаллическим строением и теряют воду 
в эксикаторе, не отдавая при этом Н202 (сравн. соответствующие соеди
нения щелочно-земельных металлов на стр. 372). Интересно, что некоторые 
из них цри термиче;ком разложении образуют окрашенные в оранжевый 
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цвет промежуточные продукты, являющиеся аналогами соединения каnь· 

ция Са04 (стр. 370). 
Так называемые озон о к и с л ы е с о ли, которые правильнее назы· 

вать оксигидроокисями (о к с и r и др ат а ми о к и с л о в), имеют формулу 
2Ме0Н · 0 2 или очень к ней близкую. Они получаются при пропускании 
тока озона над твердыми гидратами окислов калия, рубидия или цезия. 
Белые гидраты окислов при этом окрашиваюfся током озона в цвет 
бихромата, однако действие озона остается поверхностным, так что КОН 
фиксирует только 8%, RЬОН-4,9°/о, а CsOH-2,2% кислорода. Если эти 
соединения в свежеприготовленном виде подвергнуть действию воды, то 
этот кислород полностью выделяется уже в неактивном виде, т. е. не 

в виде озона. При этом в растворе не остается перекиси водорода, чем 
этот класс соединений существенно отличается от перекисей и гидратов 
перекисей. При хранении, однако, в них происходит изменение, которое 
совершается тем быстрее, чем выше температура. Их окраска обес
цвечивается, однако они не становятся снова белыми, сохраняя желто· 
ватый оттенок гидратов перекисей. В той мере, как исчезает эта окраска, 
эти вещества приобретают способность выделять при растворении в воде 
перекиси; при этом, следовательно, совершается переход этих веществ 

в класс соединений, о котором мы говорили выше. 

Кислородные соединения щелочно-земельных металлов 

Окислы. Достоверно известны три типа безводных окислов щелочно· 
земельных металлов, а именно соединения: 

1. МеО (белые): ВаО 
II. МеО2 (белые): Ва02 
Ш. Ме04 (коричневые): Ва04 

SrO 
Sr02 
(SrOJ 

MgO ВеО 

Для Mg02 известны только производные гидраты. Нед о к и с и (с у бок с и д ы), которые, 
uожет быть, имеют формулу Ме20, описа .,I для бария и магния; есть указания на их черный 
цвет. Однако еще твердо не установлено, что они являются химически индивидуальными 
веществами. · 

Окиси (Моноксиды) МеО. Эти соединения получаются путем термиче
ского разложения гидратов окислов, yr лекислых или азотнокислых солей. 
Их способность связывать воду, С02 и N20 5 приблизительно соответствует 
степени их основности. В то время как гидраты окислов и карбонаты 
щелочных металлов практически почти нельзя перевести в их окислы, это 

вполне осуществимо для щелочно-земельных металлов. Однако и здесь в не
которых случаях приходите~ применять очень высокие температуры. Темпе· 
ратурн диссоциации карбонатов см. ниже. В то время как нитраты щелочных 
металлов при их прокаливании не переходят в окислы, давая только ни

триты, а нитраты тяжелых метало в нацело превращаются при этом в окислы, 

не образуя нитритов, из нитратов щелочно-земельных металлов при не 
особенно сильном прокаливании образуется смесь окислов и нитритов, 
а при очень высоких температурах получаются одни только окислы. При 
этом барий всеr да обна·руживает в своем поведении наибольшее сходство 
со щелочными металлами, - и его yr лекислую соль, следовательно, труд
нее всего перевести в сжисел; наоборот, магний (и в некоторых отноше
ниях бериллий) отличаются от них сильнее всего. Напомним, что и при 
обсуждении щелочных металлов, мы отметили, что наиболее легкий член 
атой группы, литий обнаруживал уже значительное сходство с элемента.а.щ 
следующей вертикальной группы периодической системы. 

Также и в отношении r и др о ли за (которому соли щелочных метал
JIОВ подвергаются в наименьшей мере, а соли тяжелых металлов в силь· 
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ной степени) соли щелочных земель занимают промежу:rоttное положение. 
В то время как их соли с сильны~и кислотами еще не обнаруживают в вод
ных растворах гидролиза или подвергаются ему лишь в незначительной 
степени, гидролиз при высокой температуре настолько усиливается, что 

им даже можно воспо.~ьзоваться для получения окислов этих металлов; 

для этого на соли щелочно-земельных металлов при ·прокаливании напра· 

вляют струю в од я ног о п ар а, при чем выделяющаяся кислота увле

кается паром и остается окисел. Этот процесс у дается, конечно, лучше 
всего для солей тех щелочно-земельных металлов, которые отличаются 
нгиболее слабой основностью; он действительно и применяется в широком 
масштабе для получения окиси магния путем переработки малоценных 
отбросов калийной промышленности; в качестве ценного побочного про· 
дукта при этом, получается кроме того, раствор кислоты. 

Наиболее распространенным методом получения окислов щелочно
земельных металлов является приготовление их из к арб он ат о в. Тем
пература, необходимая для получения ВаО по этому способу, слишком 
высока; поэтому в качестве исходного материала обычно пользуются гид
ратом окиси бария, однако для получения СаО (жженной извести) доста
точна температура несколько выше 812° (температура диссоциации извести 
необожженой), хотя, впрочем, можно вести этот процесс даже пр и более 
низ к о.й температуре, если пр и помощи стр у и в о з дух а удалять 
все время образующуюся в равновесии (СаС03 ~ Са О+ СО:!) углекислоту; 
печи для обжига извести действительно и работают таким образом. По· 
лученная при более низкой температуре СаО имеет еще то преимущество, 
.что она легче га с и т с я, т. е. образует с водой гидрат окиси. Обожжен
ная при высокой температуре известь теряет это свойство: вместе с по
вышением температуры обжига, она становится "пережженой намертво•. 
При этом замедляется также ее растворение в кислотах; однако замеча
тельно, чтJ) т ер м о х и м и ч е с к и й эффект при растворении различных 
видов извести остается одним и тем же. Прокаленная ВеО вообще не рас
творяется в кислота~ кроме горячей концентрированной серной кислоты, 
и в этом отношении опять обнаруживает свое близкое сходство с окисью 
алюминия. 

С повышением температуры все эти окислы становятся кристалличе
скими, в то время как полученные при низкой температуре, они образуют 
рыхлые белые массы. "Magnesia usta • (жженная магнезия), т. е. окись 
магния, получающаяся из осажденного углекислого магния, является даже 

чрезвычайно рыхлым порошком. Уже при 'нагревании ниже точек их плав
ления, которое происходит при очень высокой температуре, эти окислы 
принимают кристаллическую форму правильных кубов, так как уже и при 
этих условиях они обнаруживают довольно значительное давление пара. 
Только окись бериллия при этом принимает гексагональное строение. 
Однако кубическая форма не является для окислов щелочно-земельных 
металлов стабильной формой, так как эти кубы со временем распадаются 
и образуют двоякопреломляющие кристаллы. Их плотность равняется: 

ВеО M!JO Сп О SrO ВзО 
ПJ1отность 3,18 3,.:>6 3,40 4,75 5,72 

Окисl!Ы, которые еще не перешт1 в кристаллическое состояние, имеют знзчителъно более 
!lИВкую nлот11ость, величи11а которой колеблется в зависимости от способа их получения. Ку
бические окислы имеют расположение атомов типа каменной соли (cw. стр. 259). Длина r~ep 
алем1tнтарных 11:убоа равняется д.1я: 

ВеО 
!,796(?) 

MgO 
4,20 

Са О 
4,76 

Окислы щелочноземельных металлов 
нано их можно все-таки расплавить в 

SrO ВзО 
4,76 ~ 

пл а в я т с я очень трудно, од

злектрической дуге. Благодаря 
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своей тугоплавкости и инертности к химическим реактивам прокаленные 
окислы металлов этой группы примен,яются как материал для изготов
ления разного рода аппаратов. 

Точка кипе u и я MgO лежит при 2800°, а для СаО- около 2850°. 
Излучение. Интересна способность этих окислов излучать в раска

ленном состоянии очень интенсивный с в е т. Сильный свет, с которым 
сгорает магний, объясняется присутствием в его пламени дыма MgO, ко
торая, если ее сильно накалить постороним источником тепла, дает такой 
же яркий свет, как и при горении магния. Следовательно, это излучение 
света не зависит от самого процесса горения, а вызывается той же при
чиной, как и свет а у ер о в с к о й горел к и (см. ниже). Кусок извести, 
введенный в пламя гремучего газа, также издает ослепительный свет 
(друммондов свет), который до вытеснения его дуговыми фонарями слу
жил в качестве источника света для проекционных аппаратов. Еще силь
нее свет цирконовой горелки, в которой нэкаляемым телом является 
Zr02 • 

. П р и ч и я ы этr1х световых явлений были изучены главным образом на а у е р о в с к ой 
r о р е п к е, сетка которой, имеющая вид ч у п к а, содержит до 990/о двуокиси тория и око110 
1°/о двуокиси церия, а также для прочности, небольшие количества ВеО, А1~03 и др. Световое 
действие ее нельзя объяснить, например, люминесценцией; оно не является также и исключи
тельно температурным лучеиспусканием, так как и при отсутствии в сетке двуокиси церия 

светильный газ таkже сгорает полностью, обнаруживая поверхностное сгорание (см. стр. 342), 
однако изпучt:ние света по11учается в этом случае значительно более слабым, следовательно, 
как в присутствии, так и в отсутствии СеО, происходит одно и то же выделение энергии, 
ОJ!:Нако сетка с одним Th02, без Се02, с~етит гораздо более тускло. С другой стороны на 
интенсивность свечения оказывает также значительное влияние как небольшой пзбыток, так 
и недостаток Се02• Для понимания происходящих здесь явлений пре:~ставляется важным, что 
те м n е р а т у р а с е т к и з д е с " н и ж е, ч е м т е м п е р а т у р а п II а м е н и, в котором она 
находится, и что она достигает той же степени накаливания, как при горении, ecJ111 ее нагре

вать горячими, однако уже сгоревшим11 газами. Из этого ясно, что здесь при сгорании не 
происходит процесса, каталит,1чески повышающего температуры горения (L е С h а t е 11 е r 
II В о u d о u а r d. Compt. rend. 126, 1861 [ 1898]). Наиболее вероятным представляется объяс
нение, заключающееся в том, что и ,лучение, исходящее из ауеровой сетки, имеет .избиратель
вый"характер и, по сравн<'нию с свеч~нием чистоll ториевой сетки, состоит wз видимых для 
rпаэа световых лучей, заключая в себе в меньшей степени инфракрасные лучи, которые мы 
воспринимаем 1<ак тешюту. И • д~йствительнос, и, чисто ториевые горелки сравнительно мало 
имучают лучей видимой части спектра; главная часть излучае}/Ой ими энергии приходится на 
теп.ювую сбпасть спектра. При примеси небольшого количества церия максимум имучения 
передвигается по 11аправлению к синим, аидимым лучам спектра. Оа:нако чистая СеО~ об,ы
.аает значительной способностью к тепловому излучению и лишь в малой степени может из
il'учать видимые лучи. Поэтому если в Th02 добаRить слишком много СеО~, то температура 
накаливании вследствие излучения тепла слишком понизится, что вызовет опять таки ослабление 
ее светового излучения. Такое же, а иногда даже и 11учшее, че\! СеО~ действие оказывают 
также небольшие количества окислов хрома, марганца, урана, платины и т. д.; можно также 
и двуокись тория заменить окисью магния, но попучаемр1е из этих матерна,1ов сетки менее 

прочны, чем сетка из смеси двуокисей тория и церия. 

Перекиси Ме02• Способность образовывать устойчивые при нагревании 
перекиси является тем более ясно выраженной, чем металл-положительнее. 
Поэтому из щелочных металлов в незначительной степени ею обладает 
только литий, а из щелочноземельных она наблюдается лучше всего 
у бария, и отсутствует уже у берил.>1ия. Перекисные соединения магния 
существуют только в форме гидр ат о в (относительно гидратов перекисей 
стр. 372), у кальция можно еще получить в устойчивом виде без
водную СаО2 путем отнятия воды от гидрата, однако сама собой она не 
образуется нз СаО и кислорода даже при давлении n 190 атм. Однако, 
полученная путем обезвоживания она, вследствие замедления реакции 
разложения,- устойчива до 200°. Sr02 уже легче получается синтетически, 
она образуется из SrO и кислорода при 400° под давлением около 90 атм. 
(F i s с h е r и Р 1 о tz е, Z. aпorg. Cl1em. 75, 30 [19121)~ наконец ВаО~ легко по· 
;~уч:~ется и·,. ПэО н кн,:.1оrЧJ.J.а. 

24 
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П е р е ни с ь ба р и st легко образуется cor лас1ю обратимой реакции 
ВаО + О Z Ва09 , однако только в присутствии некоторого количества 
водяных паров. 

Пpl'I температуре 
се упругость диссо

циации равняется: 

525 670 735 775 790° 

20 во 260 510 670 мм, 

m,этому она на воздухе (парциальное давление 0 2 = ок. 1/5 атм.) обра
зуется приблизительно до 700°, а выше этой температуры разлагается. 
Этим свойством перекиси бария некоторое время пользовались для по
лучения кислорода из воздуха, подвергая ВаО попеременно действию 
более высокой и низкой температур (или давлений) и насыщая ее после 
выделения кислорода каждый раз воздухом. Для практического осуще
ствления этого процесса необходимо придать этому соединению строение 
пор ист о r о вещества, приготовление которого несколько затрудняется 

тем, что Ва02 плавится легче, чем ВаО. Перекись бария образует белый, 
похожий на магнезию порошок. В химическом отношении она действует 
нак сильное окисляющее средство, если ее нагревать с окисляющимися 

веществами. В водных растворах она реагирует как смесь гидрата окиси 
бария и перекиси водорода, которая ведь и получается при помощи 
Ва02 (стр. 355) Относительно гидратов Ва02 см. стр. 372. 

Перекиси МеО,. Перекисные гидраты, например Ва02 • Н202 отли
чаются свойством принимать желтую окраску, которую они затем могут 
снова терять. Такие окрашенные соединения лучше всего получаются при 
не.продолжительном нагревании диоксиrидратов с 30°/~·ной перекисью во
д~рода, при чем соответствующее соединение кальция является наиболее 
усто·йчивым, а бариевое также еще может быть получено. Эти вещества, 
имеющие цвет гороха, можно при 130° обезводить и затем нагревать до 
2700, причем они не изменяют своей окраски. Т р а у б е и Шульц (Ber. 54, 
1626 (1921]) нашли, что эти вещества, пока они сохраняют свой желтый 
цвет, отдают при растворении в воде содержащийся в них кислород в не
активной газообразной форме, в то время как белые соединения могут 
выделить толь!{о Н202 ; их следует рассматривать как с·оединения весьма 
бли-зкие к• четырехокисям щелочных металлов ( стр. 361) и приписать им фор
мулу Ме02 ·02 • Соответствующее соединение кальция содержит, однако, 
явмаксимально 8,7°/0 этого вещества в чистом виде, а остальная часть его 
ляется обыкновенной перекисью. Неустойчивое соединение бария, которое 
понучае1ся при стоянии Ва02 • Н202 , разлагается уже при 50-ба°, однако 
сод·ержит высший окисел не в меньшем количестве, чем соответствующая 
соль кальция. То обстоятельство, что здесь не удается получить продук
тов с большим содержанием высшего окисла, обусловливается разлагаю
щим действием на них воды при их приготовлении. Коричневые продукты 
IЮ'лучаются из гидратов перекисей также и при обыкновенной температуре 
при действии на них ультрафиолетового света. 

Гидраты окислов. Гидраты 01-сислов формулы Ме(ОН)2 • Гидраты оки
слов щелочноземельных металлов получаются либо осаждением растворов 
их солей растворами, содержащими ионы ОН', либо при действии на их 
окислы воды. Достаточно концентрированные растворы NaOH и КОН 
осаждают любое из этих соединений, аммиак же переводит в осадок только 
наиболее труднорастворимые, т. е. гидраты окиси :.1аrния и бериллия, хотя 
первый из них выпадает не полностью, так как концентрация ОН' -ионов 
в одном аммиаке недостаточна для его полного осаждения. Хотя, согласно 
реакции MgC12 + 2NH4 ·ОН= Mg(OH)2 + 2NH4CI и образуется гидрат окиси, 
однако присутствующие при этом одновременно в растворе ионы Nн,· 
имеют настолько сильную склонность соединяться с ионами ОН', что 
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в произведении растворимости [7д~~сi~~г ==- К, число ОН'-ионов умень
шается; поэтому ионы ОН' частично должны вновь пополняться путем 
растворения выпавшего уже в осадок Mg(OH)2• Если же с самого начала 
добавить в раствор соли аммония, то и совсем не происходnт осаждения 
Mg (ОН)2 при действии аммиака. 

Образование гидрята окиси из окисла и воды протекает тем энергичнее, 
чем выше будет атомный вес щелчноземельного металла. В то время как 
для берилия оно происходит лишь в едва заметной степени, для MgO даже 
при простом увлажнении ее водой уже происходит разогревание. Это-при 
условии, что MgO была получена при не слишком высокой температуре, 
т. е., наприыер, путем нагревания уг.1екислой соли, а не путем раз.южения 
азотнокислого магния, которое проиrходит только при температуре ка

ления. Такая подвергнутая нагреванию до высокой температуры MgO 
хотя еще и реагирует с водой, но - гораздо медленее; при этом она 

_гидравлически" затвердевает, образуя очень твердую, похожую на мра
мор массу. Если' же MgO подвергалась долгое время прокаливанию 
при температуре белого каления, то она получается "намертво обожженной" 
и уже бо.r~ьше не реагирует с водой. - Подобным же образом можно, как 
известно, "намертво обжечь" и известь; обожженная же при низкой тем
пературе, известь реагирует с водой еще энергичнее чем MgO, при чем 
_гашение" ее сопровождается шипением и выделением пара, и в резуль
тате образуется нежный белый порошок. Скорость гашения извести сильно 
понижается, если в ней имеются примеси; на нее оказывают большое 
влияние также и вещества, растворенные в той воде, которой произво
дится гашение. 

Энергия nрисоеди~ения воды еще повышается, ес,,и мы перейдем 
к окислам стронния и бария. Эти последние представляют собой также 
белый порошок. Их плотность равняется: 

Ва(ОН)2 : 4,49; Sr(OH)2 : 3,62; Са(ОН)2 : 2,08. 
Способность окислов отд а в а т ь в од у конечно соответствует их спо

собности се присоединять. Mg(OH)., довольно легко обезвоживается, хотя 
еще не разлагается при наrреванйи до 100°; Са(ОН)2 при 450° обнару
живает давление водяного пара в 760 мм, а у Sr(OH)2 это давление еще 
не достисается даже при 700°. 

Трудно растворимые окислы (Веи Mg) выпадают из раствора в а морф
н ом виде, более легко раствори~1ые - в крист а., ли чес к ом виде. 
Ве(ОН)2 образует студень, сильно напоминающий по свои~ свойствам 
Al(OH)3 прежде всего по своей способности отдавать воду, "стареть" 
и обнаруживать раз.'!ичную растворимость в зависимости от его предвари
тельной обработки (ер. Al(OH)3, стр. 386). Mg(OH)2 при выпадении в оса
док образует слизистые хлопья. В этйх случаях определение содержания 
воды в этих осадr,ах не имеет значения, так как оно си.,ьно колеблется. 
Иначе обстоит дело с кристаллизованными гидратами окислов; ср,еди них 
известны следующие гидраты: 

Ва(ОН)2 с 1,3 и 8 Н~О, Sr(OH)2 с 1,2 и 8 Н2О, 
Са(ОН)2 с 1 Н2О. 

Для гидратов окислов бария и стронция обычной формой является 
о кт о гидрат, кальций же образует только моногидрат. Их растворимости 
различаются тем, что для октогидратов, а также для средних гидратов 

она возрастает с температурой, в то время как для моногидратов и без
водных гидратов окис.1ов она с температурой уменьшает с я. Поэтому 
гидраты окислов бария и стронция лучше растворяются в горячей воде, 

24* 
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lfl!M в холоююй, а гидраты окислов кальция и магния- наоборот, раство
ряются .'!учше в хоJюдной. чем в горячей. Так, 100 частей раствора 
сод-:ржат при 

Те~!Пl'ратуре: о зо 50 70 80-
Ч,,стей ВаО: 1,5 5,0 11,75 31,9 90,77 

П н температуре: о 50 75 90 100-
Частей SrO: 0,35 2,13 5,29 11,95 19,34 

При тeurrPpaтype: 15 40 70 80" 
Частей HsO, "от. раств. 1 "· СаО: 716 962 1330 1482 

Растsориuост~. Mg(OH) при 10• J:Остиrает только 3,5. 1 о·•, а при 29' она достигает 2,3· 10-' 
ко.tей в ы1Тре. 

Из этих данных видно, что растворимость в общем убыЕает от гид
рата окисла бария к магнию; если для Не{ОН)2 еще наблюдается замет
ная растворимость, то это происходит от того, что он образует к о л
л о и дн ы й раствор. Во всяком случае его растворимость в 50- 100 раз 
меньше растворимос1'и Mg(OH):i (см. таблицу на стр. 382). 

Гидраты окислоз бария и стронция по~тому можно пере крист ал
л из о вы ват ь из r рячей воды, чего нельзя делать для гидрата окиси 
кальция.· Заме 11ательно очень значительное у1 еличение растворимости 
Ва(ОН)2 с температурой. Октоrидраты получаются в виде довольно боль
ших прозрачных светлых крипаллов; Са(ОН)2 • Н~О также можно полу
чить в кристаллическом состоянии, однако оьразуемые им шестигранные 

столбики остаются мелкими. 
Все три гидрата окислов в безводном состоянии раствnряются в воде 

с выделением тепла, так как они, присоединяя последнюю, образуют 
гидраты; при растворении же октоrидратов происходит охлаждение, в виду 

того, что при этом уже не выделяется теплота реакции. Гидрат окиси 
бария при 80° плавится в своей кристаллизационной воде и при этой 
температуре обнаруживает упругость водяного пара равную около 250 мм; 
гидрат окиси стронция при 100° полностью теряет воду, а моногидрат 
окиси кальция - уже при 70°. 

В химическом отношении прежде всего следует отметить сильно ос
новной характер этих гидратов окислов. Мы у же упоминали: что послед
ний сильнее всесо выражен у Ва(ОН).,. 

Гидраты перекисей. Гидраты i1ерекисей щелочноземельных металлов 
подучаются из их гидратов окисей и из перекиси водорода, или при 
обменном разложении солей этих мета.~лов с раствором Na"02 , или. на· 
конец, при осаждении растворов солей щелочноземельных металлов, со

держащих Н202 , путем добавления к ним аммиака. (R i е s е п f е I d 
и N о t t е Ь о h m, Z. anorg. Chem. 89, 405 {1914]). Следуе тразличать два типа 
этих соединений: 

1. Содержащие в од у перекиси, Ме02 • хН~О. Эти соединения чаще 
всего содержат восемь молекул Н20; они образуют чешуйки с перла
мутровым б.11еском, при осторожном нагревании теряют воду, не подвер
гаясь значительному разложению и растворяются несколько труднее, чем 

гидраты окислов. 

2. Перекиси, содержащие пере к и с ь в од о род а, Ме02 • хН2О2 • Эти 
соединения в большинстве случаев содержат две молекулы Н"02 , для 
бария известно также соединение с 1 HtO:i!. Они получаются преимуще
ственно на холоду, а также при действии крепкой перекиси водорода. 

При попытке приготовить такие соединения для стронция или кат ц.1я 
при нагревании получаются безводные и не содержащие перt:киси водо
рода Sr02 и.11и СаО2• Об их термическом разложении сы. окислы типа 
МеО, (стр. 370). _ \ 
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Гидрат перениси бериллия rюлучен не бы.'!, а д.1я магния гидраты 
перекиси не получены no впо.l!не чистом виде. Из других метал.1ов ана
логичные соединения образуют цинк, " ад ми й и м е д ь. 

Кислородные соединения металлов, находящихся в ряду напряжений от 
алюминия до меди; их производные от одно до четырехвалентн.Jй степени 

окисления этих металлов 1) 

окислы 

Ряд напряжений (стр. 112) не дает возможности точно ктксифи
цировать кис.~ородные соединения; это зависит от тоrо, что сродство 

элементов к электрическому заряду изменяется не вполне параллельно 

их сродству к кислороду. Отчасти это вызывается и тем, что измене
н и е формы, которое претерпевают металлы при переходе их, с одной 
стороны, в ионы, а с другой - в окислы (при чем в первом случае про
исходит разъединение до состояния растпоренноrо иона, а во втором -
конденсация в твердый окисел), вызывает различное изменение энергии, 
а отчасти, быть может, и от ряда других причин, подробное обсуждение 
которых завело бы нас слишком· далеко. В следующей таблице приве
дены теплоты образ о ван и я в калориях на 1 атом кислорода, вы
деляющихся при соединении ero с эквивалентными количествами р;:~ссма

триваемых э"1ементов с образованием наибо.1ее обычных окислоп. Для 
сравне:шя даются также и теп.~оты образования соединений серы, нз 
КQторых видно, что их изменения не cor ласуются вполне точно ни с ря
дом напряжений, ни с теплотами образования кислородных соединений. 

у .• 
La • 
.Мg • 
Li 
Са 
Sr 
AI 
Na 
к 
Rb 
Si 

() s о s н о 
. 158 В. • 90,9 12,б . !8,] 
. 1 !ii,2 Мп . 90,0 45,6 Sb • 55/3 
.1'5,5 79,4 Zп .fИ.8 43,0 As .5',1 
.115 Р. .73,1 РЬ .50,8 
. Н5 1'1,3 Sп . 70,6 Bi • ,:б,4 
• 131,2 99,3 С . . 68,2 Сн . 43,8 
. 128,б 42,О Cd . 66,:-1 34,4 Th • 42,8 
• 1 0.9 f:9,,3 fe . fi5,9 24,0 S . • 34,6 

98,2 10.3,5 \V . 65,7 Hg . 21,5 
. 95,S Со . б~,5 21,0 Ag • 7,0 
. 90,9 5,2 Ni . 61,5 19,5 

s 
1 J ,5 

20,3 

21,7 
20,3 

10,б 
3,0 

Можно, олнако, зю1етить, что элементы, стоящие в середине ряда 
напряжен:rrr, занимают г.риблизитl:лыю серединное по.1ожение также и в этой 
таб.шце, хотя в О':'ношении друr к другу они и стоят в иной последова
тельности; свойства гидр ат о в о к и с .1 о в изменшотся даже в несколько 
бо.1~,шем соответства:1 с рядом напряжений, чем свойства окислов. 

Здесь ыы обсу дил-1 следующие окислы: 

TJ 20 
!по ZnO CdO 

А1203 Са203 lп~О3 Tl 20 3 

NIO СсО GeO SnO VO 

РЬО 
РЬ203 
РЬ30, 
РЬ02 

Ni~03 Со203 V20з Мо~.03 Nip, СозО, V02 Мо02 W03 UO, 

Об окис11:,х рЕ'дкозем~11ьных МРТа1иnв н относительно д' уокисеf\ Zr, Th, Ge, Sn - с:ч. 
ниже; о высших о,шслах ме1а11.10в с ясно выраж~нны1~ кисл.тообразующим характером 
см. стр. 400. 

1) О кис,10родюпr rоелинепиях более в ы с о к и х с т е rт е не й о к и с ,1 е н II я, котарые 
иршншяют ясно вw1,ажелнь,й характер ан r и др н др в х и с .1 о r, и11к же кисдот, см. стр. 400. 
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Получеnие и области существования окислов. Металлические окислы 
этой группы п о луч а ют с я: 

1) о к и с лен и ем мет ал л а или его низших окислов; 
2) в о с ст ан о в лен и ем вы с ш их о к и слов водородом, окисью 

углерода и т. д.; 

3) термически, м р а с щеп л е ни ем производных этих окислов: 
карбонатов, нитратов или оксалатов: 

Ме(ОН)2 -+ МеО + Н2О,. МеСО3 -+ МеО + СО2 ; 
Me(N03) 2 -+ МеО + 2N02 + О; МеС204 -+ МеО + СО2 + СО. 

Получение посредством о к и с лен и я мет ал л а легче всего удается 
ДJIЯ таких окислов, которые являются производными л е г к о лет уч их 

металлов, следовательно, для цинка, кадмия,. индия и таллия. Их пары, 
вследствие мельчайшего раздробления в них металла, настолько подвер
жены окю;лению воздухом, что оно происходит с образованием пламени 
(горе н и е). Цинк горит на воздухе зе.1еновато-синим пламенем, кадмий
тускло-красным, индий - индиго во-синим, а тал.1ий - зеленым, причем все 
они при сгорании переходят в высшие окислы, которые соответственно 

их образованию по.1учаются в очень ме.1кораздроб.1енном состоянии. 
В особенности окись цинка по.1учается в виде очень рыхлого порошка 
(lапа philosophica, flores zinci); для его получения нет необходимости упо
треблять цинк в чистом виде; так, при нагревании цинковых руд антра
цитом образующийся при этом мета.мический цинк испаряется и тотчас же 
сгорает на воздухе в окись цинка. 

Также и другие метал.1ы, если они находятся в состоянии ме.1кого 
раздроб.1ения, могут в заметной степени обнаруживать яв.1ение горения, 
так, например, коба.1ьт сгорает красным пламенем, железо, в особенности 
в чистом кислороде - белым пламенем, однако окисление здесь чаще всего 
происходит только на поверхности жидкого или даже твердого металла, 

так что r.обственно пламени, которое ведь характеризуется непрерывным 
удалением газообразных продуктов горения, здесь в большинстве случаев 
не наблюдается. Характерным является полный переход меди в CuO, 
который происходит совершенно спокойно при температуре много ниже 
калильного жара. Собственно говоря, все эти процессы окисления должны 
были бы происходить уже при комнатной: температуре, так как данные 
окислы являются сильно экзотермичными соединениями. Однако этому 
отчасти препятствует образующаяся на поверхности металлов, уже при 
обыкновенной температуре, защитная оболочка из окислов, но главным 
образом эта реакция при этих условиях не протекае;г вследствие некоторого 
замедляющего действия, оказываемого на нее самими металлами, которое 
особенно ясно обнаруживается, если поверхность их гладко отполирована. 
Так, отполированные никкель, алюминий и хром долгое время сохраняют 
свою поверхность блестящей, и проникновение окислительного процесса 
в более глубокие слои вообще при обыкновенной температуре не происходит. 
Обновление поверхности легче всего можно произвести у р а сп л а -
в .11 е н н ы х металJ1ов; так, например, для получения свинцового глета 

(массикот}, удаляют образовавшийся окисел, отцарапывая пленку, образо
вавшуюся на поверхности свинца при продувании через расплавленный 
свинец воздуха. Равным образом и CrO (закись хрома) получается путем 
окисления воздухом жидкой хромовой амальгамы. - Если же поверхность 
металла - шероховатая, то окисление его происходит даже в твердом 

состоянии, и притом тем энергичнее, чем больше развита поверхность. 
Очень тонко раздробленные металлы так энергично окисляются на воздухе, 
что они при этом разогреваются иногда до температуры каления. Такие 
"пирофорические8 металлы получаются, напр.щер, при восстановлении 
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полученных при низr-:ой температуре окислов (из щавелевокислых солей) 
в струе воздуха. Пирофорическими свойствами могут также отличатьс,r 
и низшие окислы, как, например, полученные во.:::становлением н струе 

водорода FeO, V 20 3, ln О, а также закись хрома CrO, полученная 
О!{ислением хромовой амальгамы и др. При их накаливании или даже 
при простом лежании на воздухе они переходят в высшие окислы. 

Если металл способен образовать не скол ь к о о к и слов, то образо
вание при данной температуре того или другого из них зависит от давления 
ю:слорода проявляющегося в этих окислах. Так, например, на свободном 
воздухе, т. е. при парциальном давлении 0 2 приблизительно равном 

1/ 5 атм. 
выше 550° устой чивы111 яв.1яется только наиболее низкий из окислов свинца 
РЬО, в то время как между 450 и 550° образуется главным образом, РЬ2 0 31 
а между 350 и 450с - РЬ:.:04 , независимо от того, будут ли до этой 
температуры доведены РЬО или РЬ02 • Остающуюся еще при этом 
за1<ись свинца РЬО можно извлечь уксусной кислотой или щелочным 
раствором ацетата. При еще более низких температурах стабильной 
формой является РЬО~; однако, в то время как образование и разложение 
РЬ304 является и на практике процессом обратимым, РЬ02, наоборот, 
не может быть получена при низких температурах из низших окислов РЬ. 
Реакции твердых окислов с газами вообще нередко являются в этих 
случаях сильно замедленныыи, так что, например, поглощение С02 или 

u ~ 
совсем не происходит или происходит в краине незначительноn степени 

(для РЬО). Поэтому осторожным обезвоживанием гидратов окислов или 
нагр<:ванием углекислых солей также можно получать окислы, которые 
при температуре их получения на воздухе должны были бы, собственно, 
уже переходить в высшие степени окисления. Mn(OH)2, например, 
образует и на воздухе при такой обработке MnO, хотя собственно 
область существования последнего, соответственно давлению кислорода, 
отвечающему его образованию, лежит только при температуре белого 
каления; поэтому его. можно также получить путем нагревания Mn:i04• 

Этот последний окисел являете.я в свою очередь устойчивой формой при 
температуре пламени бунзеновской горелки, и при весовом анализе 
марганца действительно учитывают это обстоятельство: какой бы окисел 
марганца не находился в распоряжении аналитика, более высокий ИJIИ 
более низкий, чем Mn 3 0 4 , -они все при прокаливании на воздухе перехо
дят в Mn 3 0 4 • Если, однако повысить (парциальное) юшление кислорода, 
т. е., например, вести работу в чистом кислороде, то при тех температурах, 
при которых на воздухе еще образуетсн Mn 30 4, будет уже получаться 
при изменившихся условиях более высокий окисел Mn 20 3; равным образом 
тот же окисел получается и при недостаточно сильном прокаливании Mn02• 

Ес.1и мы будем получать Мп02 при температурах, при которых давление 
кислорода в этом окисле остается ниже атмосферного давления 
(парциального давления кислорода), то, он конечно окажется в этих 
условиях устойчивым; 'Гак, например, при длительном нагревании Mn(N03)~ 

до 190° эта соль переходит в Mn02, которая при этих условиях даJiьше 
уже не разлагается. При невысоких температурах удается даже из низших 
окислов получать на ~оздухе Mn02, в том случае, если эти окислы, 
в свою очередь, находятся в состоянии очень тонкого измельчения, 

близкого к пирофорическому состоянию; для MnO, например, ,то 
достигается нагреванием шавелевокислой соли, которая на во~духе затем 
претерпевает дальнейшее быстрое окисление. 

Аналогичные ус.ювия мы встречаем и у к об альт а; его азотнокислая 
.:оль переходит при умеренном нагревании в окисел Со203, .1еоторый, 
однако, равно как и низший окисел СоО, превраGJ.ается при температуре 
пламени бунзеновской горелки в Со:Р4• Посл~дний окцсе.1 при бoJtee 
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Rысоr<ой температуре (на аоодухе при 905j, рамагается с образованием 
СоО. Та1< кю< об.1асть существования Co,i04 менее обширна, чем область 
существования Мп304, то с ним необходимо гораздо осторожнее обращаться 
при аналитиqеской работе; здесь надо тщательно следить за температурой 
прокаливания. Легче, чем высшие окислы кобальта, разлагаются 
соответствующие окислы никкеля; хотя при осторожном разложении 

нитрата никкеля еще удается получить Ni20 3, но этот окисел легко отдает 
свой кислород и разлагается, переходя через стадию окисления Ni 30 4, 

устойчивую приблизительно только до 240° и получаемую также нагреванием 
никкеля с перекисью натрия. Тем не менее полученный путем прокаливания 
окисел NiO (закись никкеля), в виде которого определяют в весовом зна.11изе 
никкель, легко удерживает некоторый избыток кислорода, который он, при 
более сильном прокаливании выделяется обратно. Перевести NiO путем 
прокаливания его на воздухе в Ni20 3 невозможr:о, между тем как для СоО 
и MnO это удается весьма легко. Для желез а температ:vра разложения 
Fe20 3 лежит настолько высоко, что она не может быть достигнута при 
обычных средствах накаливания. Здесь оба окисла как FeO, так и Fe30 4 , 

при нагревании в пределах чрезвычайно широкой области температуры 
переходят в Fe20 3• Даже при окислении на воздухе находящейся в состо· 
янии очень сильного измельчения закиси железа FeO (полученной восста
нов.11ением Fe20 3 водородом) получается fe:!0 3, а не Fe30 4• У ванадия 
его пятиокись переходит при 1750° в трехокись; Те203 при 600° гладко 
превращается в TIO,a трехокись хрома уже при температуре немного выше 
200° переходит в Cr20 3 и т. д. 

Наконец для мед и также были произведены измерен и я давления 
кислорпда ее высшего окисла; это давление для CuO при 1000° имеет 
величину 118 мм, а при 1070° 458 ,нм. При распадении CuO, по.1учается 
впрочем, не чистая Cu 20, не образуются твердые растворы обоих 
окислов друг в друге, что доказывается тем, что давление кислорода при 

распадении понижает с я по степенно, а не в ·виде скачка после до
стижения состава Cu 20. Подобные твердые растворы образуются, пови
димому, и между окислами железа: железная окалина только случайно 

может иметь состав Fe30 4• 

Термический распад окислов металлов этой группы с выделением ме· 
та.1ла происходит только при чрезвычайно высоких температурах. Сравни· 
тедьно легче всего разлагается Cu 20, давл<'11ие 1шслорода, в которой до· 
стигает его парциального давл~ния в атмосф 'ре при 1935° абсолютной 
шкалы. В Оh'ИСИ цинка э о давление кислорода достигается, как показы
вают теоре·t'ические соображения, только при необычайно высокой темпе
ратуре в 3817°. Для большинства окислов этой гругшы темперuтура их 
диссоциации в точности еще не определена. Во всяком случае, в этом от
ношении они занимают промежуточное -место между легко разлагающимися 

()Кислами благородных металлов и окислами щелочных и щелочноземельных 
четаллов, распадающихся еще труднее. 

t Недзвно Вел ер и Бал ь ц (Z. Elektroch. 27, 406 [1921 ]) произвели опре
;tеление давления кислорода для некоторых очень трудно диссоциирующих 

01шcJIOB, исходя из уравнения равновесия между металлами (Ме) и водяным 
11 аром: Ме + Н20 ~ МеО + Н2 • Дамение кислорода оказадось очень незна· 
чительным (см. таб. стр. 377). 

Значительный интерес представляет ~десь близость между собой даме
iшй кислорода для Cu 10 и CuO, с одной страны, и для SnO и Sn02 -

с дpyro'/li•. Б.1агодаря этому при окислении меди образуется наряду с CuO 
частью также непосредствнно и Cu80, а при окис.r~ещш o.rioвa даже почти 
исключительно SnO,. r 
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2. а) Со30•. 
Ь) СоО . 

3. NIO . 
4. а) CuO . 

Ь) Cup· . 
5. Мп,О, 
6. а) Sn02 • 

Ь) SnO • 
7. а) W01 •••••••• 

Ь) W20 5 •••••••••• 

с) WO., .••• 

I Темпе- ! Давление 
, р•тура I Оз в мм 
' 1 

• i 427° 2,241 .1 o-2t 

· 1 

725 4,25 .10-17 

950 1 49 • 10-11 
750 1:602. 10-11 

1 990 1 98. · 10 -lZ 

. \ 
450 з:150. 10-25 
450 4,574-10-28 

• i 450 5,1 "1 · 10-28 

4.50 1,uбз · 1 о-25 
450 7,561 · 10-26 

450 2,У41 · 10-2& 
800 2,107 · 10-13 

• 1 800 6,771 · 10-а 
80Q 1 ,54 .10-1s 
800 1,55)· 10-1• 

800 1,693· 10-1& 
1000 4,91 -10-1s 

На процесс восстановления 01-:ислов до низших степеней окисления или· 
даже до металла оказывает благоприятное действие добавление веществ при
в.,екающих кислород; в этом случае этот процесс может происходить даже 

при очень низких температурах. Добавление угля почти всегда вызывает 
восстановление окисла до металла, хотя описаны также случаи, когда при 

нагревании высших окислов с углем получались низшие окислы. Так, 
Cr20 3 получается при совме<.:тном прокаливании щелочного хромата с 
крахмалом. Бо.1ьшею частью в кnчестве восстанавливающего вещества при
меняют окись углерода и.r~и водород (для этого, между прочим, пользуют
ся и водородом, получающимся при раз.10жении NH 3 при высокой темпера
туре), или же обоими эти,ш веществами вместе (водяной газ). Положение 
равновесных состояний между окисью уг.1ерода и различными степенями 
окисления данного металла представляет особый интерес для точного 
изучения доменного проuесса (стр. 157). Разумеется, и в этом случае 
можно, применяя различные температуры, получать различные продукты. 

Низшие окислы при этом образуются в том случае, если работа ведется 
при низких температурах, а также, разумеется, в тех случаях, когда только 

эти низшие окислы и могут существовать при данной температуре. В не
которых случаях такой способ получения низших окислов является даже 
наиболее удобным (например для VO, V20 3, NiO, Мо02 , W0 2, U09 , и в 
особенности для таю1Х окислов. дальнейшее восстановление которых до 
металла происходит лишь с трудом). Образование металла при действии водо
рода происходит, однако, даже у коба.'!ьта уже ниже 200°, у окиси свинца 
даже ниже 100°, у кадмия - приблизительно при 290°, у меди - при 150° 
н у цинка- около 450°; соответствующее восстановление при посредстве 
СО происходит при еще более низких температурах. Было бы, однако, 
неправильным вообще указывать минимальные температуры, при кото
рых начинается востановление этих окис 1ов до металлов, так как в боль
шинстве случаев эта реакция должна была бы протекать сама собою уже 
при низких температурах, и только благодаря задержке происходит так 
медленно, что при обычной темп ~ратуре его нельзя заметить. , i.. 

Реакции Ме + Н2 О,:. МеО + Н2 д.1я металлов этой группы, как известно, 
о 6 рати мы, и, подобно тому, как мы в водороде имеем средство 
восстанавливать окислы до металлов, так и вода (в виде пара) представляет 
средство для получения окислов из металлов; первый из этих процессов 
преимущественно протекает при низкой температуре, а второй - при вы· 
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сокой. Наиболее известный пример такого процесса представляет взаимо
действие железа с водяным паром. Средний окисел железа FeaO, (магнит· 
ный железн51к, окалина), вообще получающийся лишь с трудом, может быть 
очень легко получен при обработке раскаленного докрасна железа водя
ным паром. При такой же обработке кобальта получается, однако, только 
Со О. 

Приведем только один пример образования низшего окисла при вос
становлении высшего окисла аммиаком, а именно получение Cr~Oa из би
хромата аммония. Если до этой соли коснуться в каком-нибудь ее месте 
раскаленной иглой, то в этом месте начинается нака.'швание, которое, 
сопровождаясь значительным вспучиванием соли, распространяется само 

собой на всю ее массу. При этом происходит восстановление содержаще
гося в этой соли Cr03 при действии на него NH3, также входящего в 
состав бихромата аммония. 

Получение окислов путем обе з в оживания r и др ат о в о к и слов 
в общем удается тем легче, чем более благородным будет входящий в 
состав окисла металл. Мы уже видели, что эта реакция представляется 
для гидратов окислов щелочных металлов практически неосуществимой, 
а для щелочноземельных металлов, она удается только при высоких тем· 

пературах; между тем, для благородных металлов, как будет сказано дальше, 
гидраты окислов переходят с отщеплением воды, в окислы уже при ком

натной температуре. Обсуждаемая нами сейчас группа металлов, зани
мающая среднее положение, обнаруживает средние свойства и в отно· 
шении легкости отщепления воды гидратами. Гидраты окислов алю
миния, цинка и т. д. теряют воду полностью только при температуре 

в несколько сот градусов, а некоторые другие переходят в окислы уже 

при температуре кипения воды. Легче всего это происходит для м ед и, 
которая в одновалентном состоянии настолько же мало способна обра
зовывать гидрат окисла, как и благородные металлы. Закись меди полу
чается при осаждении растворов солей одновалентной меди едким натром 

или при обработке щелочных растворов окисных солей меди (ф ел ин r о в 
раствор) восстановителями (гидроксиламином, тростниковым сахаром). При 
этом на холоду вы падает же .1 ты й осадок, который при нагревании из
меняет свой цвет на красноватый и тогда состоит из кристаллической 
Cu20. Но и желтый осадок не представляет собой CuOH, отличаясь от 
красноватого осадка только своей структурой; считают, что Cu20 нахо
дится в этом осадке в коллоидном состоянии. Несколь;,:о труднее-полу
чить о к и с ь меди из ее гидрата. Голубой, с.11изистый осадок гидрата окиси 
меди только при нагревании теряет воду и переходит в черный, тяжелый 

порошок окиси. Аналогично ведут себя в их низших степенях окисления 
также сравнительно благородные металлы: таллий, свинец и олово: Tl(OH)s 
при кипячении с водой полностью теряет воду; Sn(OH)1, белый осадок, 
уже при кипячении с водой переходит в красный (до коричнево-черного 
цвета) осадок SnO, а РЬ(ОН)2 (также белого цвета) и совсем не образуется 
при вливании концентрированного едкого натра в раствор соли свинца, 

но при этом сразу выпадает желтый до краснонатого цвета безводный 
окисел. Наконец, следует упомянуть о том, что РЬ02 , повидимому,совер
шенно не образует гидратов; некоторое содержание в ней воды зависит 
от ее коллоидного характера; вода здесь связана путем адсорбции. 
Поэ7ому РЬ02 образуется во всех тех случаях, где можно было бы ожидать 
образования гидрата четырехвалентного РЬ, например при гидролизе солей 
четырехвалентного свинца; в частности РЬ02 образуется при окислс>нии 
закисных солей свинца в щелочном растворе, следовательно, при при· 
бавлении, например, гипохлорита или гипобромита к раствору закисной 
C0-1Jf сринн~. Известf\О далее яыте1ше образования РЬО3 на аноде при 
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электролизе в сернокислом растворе; этот процесс характеризует реакцию, 

происход11щую в свинцовом аккумуляторе. Наконец, РЬ02 получается при 
обработке азотной кислотой какого-нибудь соединения среднего окисла 
свинца, например, сурика, РЬ304, т. е. 2РЬ0. РЬ02; при этом азотная 
кислота переводит часть этого соединения, состоящую из низшего окисла 

свинца, в растворимый нитрат свинпа, оставляя окисел РЬО2 нераство
ренным. Поэтому свинповый сурик при обливании его азотной кислотой 
окрашивается в черно-бурый цвет и нерастворенный его остаток состоит 
из чистой двуокиси свинца РЬ02 • 

Физические свойства окислов. Физические свойства одного и того 
же окисла бывают, в зависимости от способа его получения, очень раз
личными, в особенности в отношении окр а с к и, формы и плотности. 
Если окислы были получены при низко:\ температуре и не из растворов, 
то они ~Jвляются большею частью по внешнему виду не криста.1Лическими, 
так как у отдельных составляющих их частичек не было при их образо
вании достаточной подвижности в пространстве, необходи,мой для обра
зования кристаллов. »Газовоколлоидные" окислы также не располагают воз
можностями, способствующими правильному размещению атомов в кристал
лической решетке (см. стр. 76 и 100); эти дымообразные окислы, образующиеся 
при горении металлов в парообразном состоянии (Zn, Cd), состоят из мель
чайших, но однако уже твердых частичек, которые затем уже не могут 
сгруппировываться в микроскопические кристаллы. Наоборот, выпавшие из 
растворов окислы (Cu20,Sn0) часто бывают кристаллическими и благодаря 
этому имеют также боJ1ее значительный у дельный вес. На о к и с и с винца 
очень наглядно обнаруживается, каким образом способ получения оказывает 
влияние на форму. Этот окисел получается в желтой ромбической 
и в красной тетрагональной модификациях, которые имеют совершенно 
различные рентгенодиаграммы и, следовательно, отличаются друг от друга 

не одной только величиной составляющих их частичек. Желтая модифи· 
кация получается всегда в тех случаях, когда окисел образуется из еди
ничных атомов свинца, например, при окислении паров свинца. Для обра
зования красной модификации необходимо, чтобы предварительно обра
зовалось какое-нибудь другое твердое соединение свинца, например, гидрат 
окисла ЗРЬО. Н2О, которое затем, будучи обезвожено, переходит в эту 
красную модификацию; последняя получается также при термическом раз
ложении карбоната свинца. Так как она образуется из пол им ер из о
в ан н ы х солей свинца, то ее молекулы также очевидно полимеризованы. 
При нагревании она при температуре около 600° переходит в желтую мо
дификацию, а при обыкновенной температуре желтая модификация также 
очень устойчива, хотя стабильной формой и является красная форма. 
Однако топохимические условия (образование на твердом теле) затрудняют 
превращение желтой промежуточной формы. ,. 

Аморфные окислы металлов можно перевести в кристаJ1лические и в 
том случае, если их удается расплавить. Этим методом пользуются, напри
мер, при приготовлении кристаллической о к и с и алюминия, которая 
благодаря ее очень большой твердости (9 по шкале Моса) применяется 
для шлифования; встречающаяся в природе окись алюминия образует 
наждак (содержит железо), очень чистая природная окись алюминия 

. называется к орун дом, при незначительной примеси окиси хрома она 
представляет собой драгоценный камень рубин; в виде с а пф и р а она 
содержит титан и немного окиси же,1еза. Эти драгоценные камни можно 
изготовить искусственно. Для этого необходимо расплавленную окись 
алюминия с содержанием 0,2-0,3°/0 Cr20 8 или соответственно с со
держанием 0,1 -1,2°/0 титана и с небольшим содержанием железа по 
кашн:м выливать на Al~0,1, на котором они мтец зар-ывают в виде 
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кр11сталло:в, так что далее внешне становится заметной их кристаллическаs 
форма (гексагонально-призматические двойники). Та1<же и по, способу 
Го J11, д ш ми та (алюминотермическому) получается криста.'!Лизованная 
окись алюминия, однако она образуется при этом в виде массы, имеющей 
пистоватое строение и не поддающейся шлифовке. Окисел свинца, РЬО, 
свинцовый глет (массикот, литаргирум), представляющий собой наиболее 
легко плавящийся окисел это1·0 ряда, легко кристаллизуется из расплавлен
ной массы. Также и сурик (Pb:iOJ может быть получен в виде кристал
лического порошка. 

Однако нередко можно "минерализовать• аморфные формы окислов 
и не прибегая к их предварительному плавлению. Это удается уже при 
простом их сильном прuкаливании, причем здесь, конечно, играет роль 

происходящее при этом некоторое их испарение; еще лучше можно до

стигнуть того же самого п~:;и их сплавлении с безводным хлористым маг
нием или с бурой, при котором они растворяют..:я в расплавленной массе, 
а также при промежуточном переведении их в газообразное соединение, 
которое затем вновь разлагается. Если, например, некоторые окислы под
вергнуть прокаливанию с нашатырем, то они осаждаются на более холод
ных частях сосуда в минерализованном виде; Fe20 3 минерализуется при 
600°; при этом, быть может, промежуточно образуются хлориды, которые 
затем под влиянием гидролиза или другим путем обратно переходят в 
окислы. Так, например, кристаллическая о к и с ь цинк а получается при 
нагревании хлористого цинка в водяном паре. Еще более сильным мине
рализующим действием, сравнительно с хлоридами, отличаются фториды. 
Так, например, при нагревани,f глинозема (с д,,бавлсним небольшого ко
личества Cr~03) с плавиковым шпатом на верхних, более холодных частях 
печи образуются руб ин ы размером около миллиметра. Также и времен
ное образование небольших количеств м~талла при востановлении может 
вызвать минерализацию; так, например, окись алюминия кристаллизуется, 

если ее очень сильно нагревать в углекислоте в присутствии угля. На
конец, иногда бывают кристаллизованы и окислы, получающиеся при разло
жении азотнокислых со;1ей (ZпО). 

В некоторых случаях (Fe20 3, Cr20:i, Ti02, Zr02, NЬ205, Та 2О5) переход 
из аморфного в криста.1лический окисел сопровождается таким значи
тельным выделением те пл а, что окисел испускает с в е т. Это 
явление становится особнно заметным, если окислы нагревать в прес
сованном виде; рыхлые порошки вследствие их меньшей теплопроводности 
обнаруживают его менее отчетJшво. Рентгенодиаграммы в этом случае 
ясно обнаруживают, что аморфное до тех пор вещество принимает после 
такого процесса кристаллическую структуру. 

Смотря по степени кристаллизации, - ведь и в "аморфных• окислах 
следует принимать присутствие аггрегатов молекул и мельчайших кри
сталлов, - плотности он:ислов бывают чрезвычайно различными; для 
объяснения этого явления нет вовсе оснований принимать во всех случаях 
различную величину молекул в этих веществах, хотя в некоторых с.аучаях 

для окислов, кристаллизующихс5\ в различных системах, молекулы безу
словно имеют неодинаковую величину. 

Благодаря этому колебанию плотностей (удельных весов) окислов приводить их точные 
величины ве имеет смысла. Следует только отметить, что преобладающее их число имеет 
плотность, близкую к 5; наиболее легкая из nих окись алюминия (ок. 4J, а наиболее тяже.11ы 
окислw кадмия, свинца и урана. . 

Кр и ст ал л из уют с я окислы очень часто в правильной системе 
(NIO, MnO, U02, РЬО); РЬО имеет таr<же и тетрагональную структуру. 
иногда-в гексагональнnй (ZnO, CdO), редко- в ромбической. 

t_ '-• ф Окис.llЫ кадмия, никкеля, d также коба.,ьта имеют кристаллическую решетку типа каменной 
со.аи и, следоватеJ1Ьно, они омич:аются О.l!Инаковым кристаллическим строением с oкиc11al,JJ! 
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щелО'lяоземельяых металлоа. Наоборот, трикJJИничес1шй reRt)pит, CuO, имеет ~р~,пrро
ва.нную решетку каменной со.1и и является псевдq-кубическим; красная цинковая руда, ZnO, 
в:рис1аллизуется в гексагональной снс,еме, по типу вурцита 1ZпS, сравн. ниже). Наконец, окислы 
од II о в а л е II т н ы х металлов, Лg~О и Cu~O, имеют свой собствонный тип, с решеткой близкой 
к алмазному типу (см. стр. 29), в которой, однако, в:аждые две ячейки расположены одна 
воsле другой таким образом, что образованные в них ·тстраздрw имеют взаимно противопо-. 
"ожное расположение. 

Цвет окислов в сильной мере зависит от состояю1я их измельчения 
и имеет тем более темный оттенок, чем большие кристаллы образуют 
эти окислы и чем они плотнее. В черте, образуемой этими окислами, часто 
выступает тот их цвет, который они имеют в мелкораздробленном 
состоянии. Так, напрr1мер, мелкоизмельченная Fe20 3 имеет красный цвет, 
а в сильно прокаленном и кристаллизованном состоянии она блестяще
серая; Tl~03 в мелкораздробленном виде коричневого цвета, а в кристал
лическом состоянии - черная, мел~.:ораздробленная U02 - коричневая, при 
ыеньшем измельчении она ~.:расновата>1, а в компактных ~.;ристаллах

черная, CdO в тонком измельчении коричневая, а кристаллическая СdО
черая, Cr20~ - обыкновенно имеет ~.:оричневато-зеленый цвет, а в кри
сталлах Cr"03 имеет черный цвет. Явления здесь усложняются кроме того 
тем обстоятельством, что цвет окислов очень сильно темнеет с повыше
нием температуры, и при наrревании может даже совершенно измениться. 

Наиболее известным примером этого является ZnO, которая на холоду 
имеет белый uвет, а в сильно нагретом состоянии - желтый: это изме
нение цвета - обратимо, однако о~.:ись цинr<а после сильного нагревания 
становится более плотной и поэтому более темной, благодаря чему пер
воначальная белая его окраска восстанан.~ивается не полностью, а остается 
легкий желтый оттенок. Потемнение цвета окислов при нагревании видно 
нз следующей табющы; цвет окисдов: 

ZnO Cr20 3 NiO МпО Мп3С~ lп103 
на холоду бе.1ый зеленый желто- зеленый красно- соломенно-

зеленый бурый желтый 
при высокой желтый коричне- ЖС,1ТЫЙ желтый черный коричне-

температуре вый ВЫЙ 

Tl~O РЬО РЬ304 Cu20 •f 
на холоду желтый же.1тый ярт<о-красный свет ло-красныА 

при высокой 
температуре красный красный фиолетовый, карминово-крае-

затем черный ный 

Многие из мета.1лических окислов этой группы имеют черный цвет; 
так, например, ,черным цветом отличаются, кроме указанных уже выше 

окислов, также МлО, GeO, Со304, Ni~O:v Ni30,, CrO, CuO, InO, V20 31 
Мо203 , FeO, Fe20 3• 

Цвета остальных, не указанных еще окислов, следующие: серый 
с металлическим блеском: VO; темнокоричневый до черного: Мп003; темно
синий до черного V02 ; темнофиолетовый: MoO;i; коричневый: W0 2, РЬ08; 
черно-коричневый до красного, а также оливково-зеленый: SnO; светло
зеленый: СоО; зеленовато-коричневый: РЬ1р3; белый: Ga~03, А1203• 

То ч к и пл а в л е н и я у всех окис,rюв очень высоки. Легче всего пла· 
вится РЬО, которая переходит в жидкое состояние уже при красном кале
нии, за нею идет Tl"O, ~.:оторая, однако, еще при 870°- твердая. Окись меди, 
CuO, плавится при 1064°, Al,03 при 2010°, приблизительно при той же 
температуре и Cr20 3• Соответственно с этим очень высоки также их 
точки кипения: для А1~03, например, точка кипения равна 2210°. Для 
.ар:уrнх окис.лов этой группы точки кипения вообще еще не оnределенw, 
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однако йзвестно, что при 1400° ln 20 3 еще не улетучивается, а ZnO при 
1000° улетучивается лишь в очень незначительной степени. Однако, 
в присутствии восстанавливающих газов (Н,СО) окислы испаряются уже 
при более низких температурах, что происходит благодаря их предвари
тельному переходу в металл. 

Р а ст в .о р и м о ст ь. Из всех окислов этой группы Tl 20 является 
единственным, который в значительном количестве растворяется в воде 
(сравн. ниже, TIOH), все остальные практически совершенно нерастворимы. 
В кислотах же легко растворяются все те окислы, которые яв.'!яются 
производными одно - или двухвалентных металлов. Полную противопо
ложность этому представляют .окислы трехвалентных металлов, f е203, 
Cr20:;, А1 203 , которые не растворяются также в кислотах, в особенности, если 
они перешли в криста.1лическую форму, например, пос.'!е их прокаливания; 
однако и непрокаленные окислы заметно сопротивляются растворению 

и растворяются вероятно лишь постольку, поскольку они способны перво
начально образовывать коллоидные растворы. Соляная и азотная ки:слоты 
их совершенно не растворяют, однако при помощи концентрированной 

серной кислоты, особенно при составе ее -3 части воды на 8 частей 
H2S04 удается перевести их в раствор, так как эту кислоту можно при
менять при высокой температуре. Еще энергичнее в этом направлении 
действуют расплавленные бисульфаты щелочных мета.,лов; серный ангид
рид S03, содержащийся в них, переводит при высокой температуре 
окислы в сульфаты. А1 2 0::, впрочем, можно перевести в раствор и сплавле
нием ее со щелочами, так как она способна действовать в качестве 
кислотного ангидрида ( см. стр. 390). 

Окислы четырехвалентных металлов, как, например, РЬ02, Mn02 уже 
потому не растворпются в азотной кислоте, что они не могут в отношении 
ее действовать в качестве оснований, д.'!я Мп02 то же самое имеет силу 
в отношении серной кислоты, в то время как двуокись свинпа РЬ02, хотя 
сама и не растворяется в серной кислоте, но образует основание легко 
гидролизующегося соединения Pb(SO~\, которое получается при элек
тролизе концентрированной серной кислоты на свинцоьых электродах 

в виде желтых кристаллов. В соляной кислоте РЬ02, напротив, раство
ряется, отчасти благодаря образованию хлористого соединения (см. стр. 123), 
а затем вследствие восстановления, сопровождающегося выделение~~ хлора. 

Вообще эти двуокиси действуют как сильные окислители; часто они также 
оказывают каталитическое действие на выделение кислорода; об их пове
дении по отношению Н202 см. стр. 357, а по отношению к КС!О:1 или 
KN03 см. стр. 136, 323. Об их кислотообразующих свойствах будет 
сказано дальше (стр. 390). 

Гидраты окислов 

Гидраты окислов этой группы очень сильно отличаются от соответ
ст,вующих соединений щелочных и щелочноземельных металлов (кроме 
берилия) уже своей почти полной не р а ст в о р им о ст ь ю в воде; только 
применяя очень чувствительные методы измерения, можно вообще 
наб.;:~юдат~ ·1'1следнюю. Она составляет для: 

ВеО А1203 ZпО CdO РЬО 

МИЛЛИУЮ.1ей В 1 .С: 0,81 1,02 3, 76 :З,90 5,52 
мг окисла в 1 л: 0,20 1,04 3,06 5,00 12,34 

Си О 

6,77 
5,39 

Ag~O 
10,7 
24,80 

MgO 
39,2.10-~ 
15,8 

Из гидратов окислов это? группы только r и др ат о к и с и т ал л и я' 
TIOH, об.падает довольно значительной растворимостью в воде, и. обра
зуемые им сильно щелочные растворы напоминают растворы гидр11.тов 
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окислов металлов первой группы. Раствор его получается при взаимо· 
действии сульфата таллия с едким баритом или при стоянии металли· 
ческого таллия в присутствии воды на воздухе. 

Другое, бросающееся в глаза различие между этими гидратами окислов 
и соответствующими соединениями щелочных и щелочноземельных ме· 

таллов заключается в их внешнем виде. Они почти всегда слизисты, 
же лат ин о образ н ы, ясно имеют вид гидрогелей и не кристаллизуются. 
При высушивании они образуют просвечивающую рогообразную массу 
с раковистым изломом. Наиболее объемисты из них гидраты окиси алю· 
l\lИНИЯ И ИНДИЯ. 

Кристаллические zидраты окислов. - К р и с тал л и ч е с кие гидраты окислов метал.1ов 
этой груnnы описаны только в редких случаях; сюда относятся некоторые природные гидраты 
окислов, как, например, некоторые разновидности гидрата окиси алюминия, называемые 

диасnором и гидраргнлитом, далее, гетит, разновидность окиси железа и некоторые другие, 

чаще всего содержащие меньше воды, чем соответствует формуле ортогидрата. Можно также 
получать такие кристаллические гидраты и искусственно, давая нм образовываться очень 
медленно. Предс1авляется оцнако спорным, вызывается ли в этом случае кристаллизация 
медленным нарастанием молекул или же здесь сначала образуются основные соединения, 
которые затем .тоnохнмически• nостеnенно превращаются в гидраты окислов. В этом с.1учае 
так называемые кристаллизованные гидраты окнс,10в оказа;шсь бы только псевдоморфозами. 
Этому не противоречит, например, то, что кристаллизованный гидрат окиси алюминия не 
обнаруживает адсорбционной способности no отношению к солям и что в отношении обезво
живания он ведет себя иначе, чем обычный гидрат окиси; это может объясняться более тесным 
расnо,10жением его частиц. .Кристаллизованный• гидр ат о к и с и алюминия получается, 
например, nри медленной диффузии раствора A1Cl3 в раствор алюмината калия или nри 
осаждении раствора алюмината калия углекислотой; аналогичным образом получается и кри
сталлизованный г и д р ат о к и с и ц и н к а, который также встречается в природе; он образо
вывается также и путем электролиза, как это будет указано ниже. Так называемый кристалли
зованный гидр а т о к и с и мед и nо.1учается nри действии натронной ще.1очи на основные соли 
меди. Этот синий гидрат окиси, в nротивоnо,1ожность обыкновенному, слизистому, даже при 
100° еще не nереходш, с выделением воды, в черную CuO, равно как не переходит в окись 
меди и аморфный гидрат окиси, полученный в присутствии сахара и.1и некоторых солей 

(MnC!J 
't, 

Пол учение r и др ат о в о к и с .т1 о в. - д.,я поJiучения гидратов 
окислов этой группы имеют значение, главны~ образом, три метода: 

1) обработка растворов солей ионами гидроксила, т. е. о с аж де ни е 
ед к и м н ат р о м, едким каJiи ИJIИ аю.шаком; 

2) r и др о JI из с о л ей, без добавления других химикаJiий; 
3) э JI е к т р о .т, и т и ч е с к о е п о JI у ч е н и е. 
Важнейшим способом поJiучения явJiяется о с а ж де ни е о с н о в а

н и ям и, как-то едким натром, едким каJiи или аммиаком, а дJiя некоторых 

трехвалентных эJiементов (А!, Cr, Fe) также и сильно гидроJiизующимися 
щело~ными соJiями, как сода или цианистый калий. При этом все гидраты 
окис.1юв получаются в виде r е JI ей и поэтому еще всегда содержат 
в адсорбированном виде ионы осаждающих реактивов, главным образом
каJiия и натрия, а также отрицатеJiьные ионы тех coJieй, из которых они 
поJiучены. Чаще всего оказывается совершенно невозможным освободить 
их от этих адсорбированных составных частей путем промывания, так что 
по этому методу нельзя получить вполне чистых гидратов окисJiов. Kor да 
промывание их доводится до определенного предеJiа, то при продолжении 

его гидраты начинают образовывать коJiлоидный раствор в промывной 
воде. Всем известно явление, что осажденная двуокись марганца, и в осо
бенности гидрат окиси железа, после тщательного промывания осадка, 
начинают "проходить через фиJiътр", т. е. коJiлоидно растворяться в воде 
и затем вновь выделяться из промывной воды при большем содержании 
эдектрОJIИТОВ. 

Эту способность гидратов окислов к адсорбции учитывают при весовом 
анализе; поэтому, где только это возможно, осаждение производят 
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аммиаком, а не едким натром, в виду того, что адсорбированные аммо
нийные соли, в противоположность натриевым солям, при прокаливании 
улетучиваются. Если, однако, все-таки бывает нео.бходимо (например дJIJI 
разделения), производить осаждение натриевой щелочью, то по.11учившийсsr 
осадок гидрата окиси вновь растворяют в кислоте и осаждают затем 

аммиаком. Только в некоторых случаях, когда последующее переведение 
гидрата окисла в окисел производится относительно легко [при Cu(OHbl, 
можно предварительно удалив воду, отмыть адсорб!fрОванные соли. 

Путем обработки солей щелочами или аммиаком можно получать 
гидраты окислов металлов группы во всех случаях. В некоторых немногих 
случаях, когда соли приготовить тру дно, а соответствующие соли других 

степеней окисления получаются легко, бывает выгодно вызвать образо
вание желаемой степени окисления во время самого осаждения или же 
после него. Это имеет место для высоковалентных окис лов никкелsr, 
кобальта и марганца. Так как получить окисные соли никкеля нелегко, 
то осаждаю_т раствор ~акис~й соли никкеля натриевой щелочью и затем 
окисляют NЧОН):! до Ni(OH)2 ; подобным же образом поступают и с солями 
кобальта и марганца. Наиболее часто в качестве окислителя в этом ще
лочном растворе пользуются гипогалогенитом, т. е. добавляют к раствору, 
если он уже щелочной,-хлорной и,,и бромной воды или добавляют к нему 
раствора хлорной извести; окрашенные в светлые цвета осадки гидратов 
двухвалентных металлов при этом почти мгновенно изменяют цвет на 

темнокоричневый. Окисление щелочного раствора гидрата закиси марганца 
происходит уже при действии кислор да воздуха; то же самое наблю
дается и для гидрата закисного железа, который переходит в гидрат 

трехвалентного железа, и для гидратов двух-и трехвалентного ванадия, 

переходящего при этом в четырехвалентный гидрат. Наоборот, Ni(OH)1 
и Со(ОН)2 совершенно не окис.11яются кислородом воздуха, в то время 
как Cr(OH)2 даже в отсутствии доступа воздуха, превращается в Cr(OH), 
уже вследствие окисляющего действия самой воды, при чем это окисление 
сопровождается выделением водорода. 

Подобно кислороду воздуха окисляющим образом в данном случае 
действует и перекись водорода; однако ее действие, вследствие большей 
концентрации кислорода в ней, - значительно си.11ьнее. При ее действии, 
например, всегда непосредственно получается степень окисления Mn(OH)~, 
в то время как при действии воздуха образуютс,~: также и промежуточная 
степень окислен и~ Mn:iO, · aq. Аналогично перекнси водорода действуют 
также и персульфаты и соли перекисного типа, так как ведь они могут 
в растворах образовывать Н2О2• 

Если для данного металла существуют б о л е е вы с о к и е степени 
окисления, чем та, которую требуется получить, то можно приготовить 
желаемый окисел также путем восстанонления в щелочном растворе этого 
высшего окисного соединения. Так, Мп(ОН), по этому способу получается 
при восстановлении в щелочном растворе перманганата раз.11ичными вос

станавливающими средствами, как-то спиртом, сульфитом, щавелево
кислыми солями и пр.; особенно интересным является здесь восстановление 
закисными солями марганца: окисление Мп'· в этом случае дает ту же 
степень окисления, как и восстановление MnO',, т. е. четырехвалентный 
марганец. Подобным же образом получается и Cr(OH):i при в о с ст а· 
но в лен и и растворов солей хромовой кислоты (например при помощи 
H1S). Закнсь меди образуется при восстановлении щелочных растворов 
комплексных соединений окисной меди (см. стр. 377, 390). Наконец, при 
восстановлении водородистым палладием молибдата аммония получаются 
tн1зшие гидраты окислов молибдена. 
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Второй из указанных нами методов - r и др о .11 из с опей без добавпенм каких-lrИбсt 

11Осторонних реа1<тивов - применяется только дJJя специальных целей, главным образом для 
.1риrотовления 1<оллоидных растворов rидра1ов окислов. Та1<, подвергая длительному диализу 
ыитраты, можно получать чистые коллоидные гидраты окислов, аналогично тому, как это, 

иапример, нами будет описано при указании способа приготовления Th(OH)4 (см. ниже). 
Также и при к и п я ч е н и II ацетатов происходит более или менее полное их расщепление, 
после чего получившуюся свободную уксусную кислоту можно удалить выпариванием или 
диад ИЗО!\!. 

В частности относите.1ьно Mn(OH)3 с.1едует указать, что его не.1ьэя получить по методу 
гидролиза, путем растворения МпО, в концентрированной серной кислоте; при этом с выде
.rенисм кислорода образуется зеленый раствор Мп2(S04)3 , из которого при его разбавлении 
водой вып?.дает Мп(ОН)3, но этот Мп(ОН)з тотчас же по вь1падении разлагается от действия 
1сислоты на Мп(ОН)4 и соль Мп, · Мп304 • aq при э ~ом выделяется, если оставить стоять на воздухе 
аммиачный, содержащий соль аммония раствор Мп(ОН)2. t-lаконец, MnO~·aq получают в чи
с1ейшем виде путем кипячения одного из низших rидрюов окислов марганца с азотной 
кислотой, причем двухвалентный марганец переходит , раствор в виде нитрата. 

Третий способ получения гидратов окислов-э л е кт р о л и т !'! ч е с к и й-является наименее 
важнr,;м. Если раствор какой-нибудь щелочной соли подвергать электролизу, пользуясь 
цинковым анодом, то последний будет выделять ионы цинка в раствор: так кпк при электролизе 
щелочи одновременно образуются и ионы ОН', то благодаря этому получается возможность 
выделения гидрата окиси ц и н к а, который эдесь и образуется в кристаллизованной форме. 
Можно также просто листы цинка и железа _погрузить в слабощелочной раствор и соединить их 
каким-нибудь проводником; при э10м получается кристаллизованный гидрат окиси цинка. 
Подобным же образом получаются и многие другие гидраты окислов этой группы. По этому 
ме10ду главным образом получаются высшие окислы никкеля, образующиеся на никкелевых 
11нод· х при электро.1Иэе калийной щелочи. Гидраты окислов могут также образовываться и путем 
l[(атодноrо восс1ановления; так из раствора х р о м о в о к и с л о r о аммония на катоде обра
:sуе1ся Cr(OH )3, а из раствора молибденовокислоrо аммония - Мо(ОН),.. 

Цвет. Цвет этих гидратов окислов следующий: 
Zг1··, cct··, Мп .. , fe··, Sп", АГ, оа· .. , In ... - белый; 
v··· - серовато-белый; 
NГ', с,: .. , Мо ... , f'e:10 4 ·aq - черный; • 
Мп ... , fe ... , ТГ, U .... - [{расно-бурый; 

ое·· - желтый до ржаво-кр,1сноrо, п·, Cr" - желтый; 
Мп:104 • aq - желтоnато-коричнсвый. 
v·· - rлубо[{О пург1урно-красный; NГ, v· .. - светло-зеленый, Cu .. - синий. 
Со(ОН~2 от прибавления н:приево11 щелочи сначала выпадает в виде синего осадка, а затем 

через фиолетовый цвет переходит в розовый, что происходит вследствие его гидратации. 

Cr (ОН )3 встрРчается в различных изомерах, которые отличаются1друr ос друга по цвету 
от сРро-эеленоrо до фиолетового. Причиной это!iР является иэочерия их гидратов, 011исанная 
па стр. 246. Серо-синяя ~:опиф~шация получается~ различных фиолrтовых хромовых растворов, 
~ели их осаж.1ать в разведfнном состоянии, эеле1ля - из зеленых растворов, а также отчасти из 

ко1щснтрирова:шых фиолетовых. Индивидуальность их обнаруживается при их последующем 
ргствuрrнин: эr.1r11ый гидрат окисла о',раэует зеленые растворы, а ф~-юлетовый-фиолетовые. 

Cl1(0fi) нrспособен сущrствовать (сравн. стр. 378); до сих пор также не были приrо
товлtны Мо(ОН)2, Мо(ОН)4 и W(OJ-1)4. 

К о л л о и дн ы й характер. С в ой ст в а этих гидратов окислов в широ
кой мере зависят от их коллоидной природы. Уже внешний вид осадков 
уl{азывает на их характер гелей. Но их можно получить не только в виде 
r елей, но и в виде пр о з р а ч н ы х золей: на этих последних мы 

и остановимся прежде всего, поскольку они представляют собой погра
ничную форму гидратов окислов металлов. 

Стабильные зол и почти исключительно встречаются среди гидратов 
окислов трех, и четырехвалентных металлов, но не двухвалентных. Лучше 
всего изучены золи трехвалентного желез а. Коллоидный гидрат окиси 
железа получается уже при диализе окисного азотнокислого железа, но 

еще легче е1·0 получить, если свежеосажденный гидрат окиси же:1еза внести 

в раствор хлорного железа и затем произвести его диализ. При этом 
гидрат окиси железа растворяется в хлорном железе тем легче, чеы он 51ВЛЯ· 

еня более свежеприготовленным. Если, например, в раствор хлорного железа 
по капля,, вносить едкий натр и углекислый натрий, то получающиеся осадки 

Fe(OH)3 при помешивании немедленно опять растворяются, так что под 
«онеu раствор приобретает сильно щелочную реакuию. При этом он ста~ 

2.i 
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новится по мере увеличения содержания в нем свободного гидрата окис~ 
все время более темным, наконец коричнево-черным и начинает опалесци
ровать, но остается все время в проходящем свете прозрачным (не мутится}. 
Быть может, еще более устойчивым характером отличаются полученные 
аналогичным образом растворы гидрата окиси алюминия; поэтому при 
качественном анализе последний сна"!ала ускользает от наблюдения и ста
ноnится заметным только тогда, когда произойдет заметное увеличение 
частичек Al(OH) 3• Нагревание, конечно, способствует этому увеличению. 
При диализе эти растворы в очень значительной степени освобождаютсн 
от электролитов, но всегда еще содержат хлор. Замечательно, что хлор 
здесь не обнаруживается азотнокислым серебром, не потому, что он нахо
дится в этих условиях в комплексном соединении, а вследствие того, что 

коллоидный Fe(OH)3 обнаруживает защитное действие, которое препят-
ствует частичкам AgCl соединиться в видимые для глаза частицы. r 

Другой интересный способ образования золя гидрата окиси железа 
состоит в длительном кипячении раствора уксуснокислого окисного железа. 

Последний при этом изменяет цвет и становится кирпично-красным; между 
тем,. золь, приготовленный по первому методу, имеет темнобурыh цвет; 
кроме того, гидрат окиси железа, приготовленный по этому методу, отли
чается и другим вкусом - характерный вкус железа при этом исчезает 
и появляется вкус чистой уксусной кислоты. Отдельные частички этого 
гидрата, наблюдаемые в ультрамикроскоп, более грубы, чем частицы 
получаемые по первому способу приготовления; это объясняется их 
образованием при более высокой температуре. Отделение уксусной кис
лоты из золя может быть произведено или диализом или даже простым 
выпариванием; но только в последнем случае надо добавлять воду по 
мере ее испарения, так как иначе образуются хлопья. Такой коллоидный 
раствор вообще больше уже не обнаруживает присутствия ионов Fe · · · , 
ври прибавлении к нему, например, раствора желтой кровяной соли уже 
не выпадает осадок и не наблюдается окрашивание в синий U:вет. 

Приготовление коллоидных Al(OH)3 и Cr(OH)3 производится совер
шенно одинаковым образом. Первый из них образует бесцветную опале
сцирующую, а второй - зелену111 жидкость. Раствор коллоидного 
Cr(OH)3 можно получить только в сильно разбавленном виде, раствор 
Al(OH)3 еще при содержании в нем пос.1едн:его в 0,5°/о- очень устой
чив и не осаждается при кипячении, а раствор гидрата окиси железа 

может быть, не подвергаясь коагу.1яции, обогащен даже до несr,ольких 
процентов Fe(OH)3• В присутствии защитных коллоидов устойчивость 
этих растворов конечно еще возрастает; так, например, золь Cr(OH):; 
можно приготовить, восстанавливая раствор хромовокислого аммония золем 

палладия в атмосфере водорода в присутствии лизальбиновокислого 
натрия. с. 

На этих золях уже можно показать, что прибавление к ним электролитов 
вызывает их оптимальное осаждение при вполне определенных коли

чествах последних, причем это осаждающее действие обнаруживается, 
например, тем в меньшей степени, чем бо.JJьше их прибавлять (В i 1 t z, Ber., 
35, 4431 (1902); 37, 1095 (1904). Эти коллоидньJе растворы ведут себя 
своеобразно в том отношении, что они не подчиняются правилу осаждения 
Гард и (см. стр. 71); разнообразные средства, вызывающие образование 
гелей оказывают на них, если их употреблять в приблизительно эквива
лентных концентрациях, почти одинаково сильное осаждающее действие 
(D и с 1 а их, J. Chim. Phys. 5, 29 [ 1907)). Характерна их неустойчивость в отно
шении к дейчвию серной кислоты и ее солей, которые вообще не явля
ются особенно энергичными осаждающими средствами. Концентрированный 
раствор золя Fe(OH)3 тотчас же осаждается при прибав.1Jении уже 
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незначительного количества серной кислоты. Интере,сно, что и соляная 
и азотная кислоты в rшнцентрированном виде осаждают Fe(OH)3, причем 
по.1ученный таким образом гель снова растворяется в ·чистой воде. Хим и
ч е с к а я активность этих кислот, благодаря которой следовало бы ожидать 
образования растворимых хлорида или нитрата же;1еза, является здесь 
совершенно подавленной. Вообще гидраты окисей железа, хрома и алюми
ния, если они сохранялись долгое время, становятся почти совсем нераст

норимыми в кислотах. "Постарение" их в -этом случае наступает весы~а 
быстро, причем ему в особенности благоприятствует высокая температура, 
а иногда и присутствие небольшого количества щелочи (для хрома). Если 
Cr(OH)3 на холоду перевести в раствор действием избытка щелочи, то 
он через некоторое время сам собою вновь выпадает в виде хлопьев; 
это происходит при нагревании быстрее, но тем медленнее, чем больше 
раствор содержит избыточной щелочи. Нагревая эти гидраты окислов 
в отсутствии воды, можно уже задолго до их полного обезвоживаниSI 
сделать их совершенно нерастворимыми в воде; повидимому, однако, 

сухое нагревание не оказывает в этом случае более сильного действия, 
чем нагревание в присутствии.,чоды, так как здесь имеет значение не 

процесс обезвоживания, а укр~в ~ение частиц, происходящее благодаря 
нагреванию. См. об этом явлении также сказанное нами относительно 
поведения оловянной кислоты (см. ниже) и кремнекислоты (см. ниже). 

Само собой разумеется, что при таких обстоятельствах с одержан и е 
в оды в гидратах окислов часто не является для них характерным. Фор
мулы "ортогидратов", например Al(OH)3, Sn(OH)2, Мп(ОН)4, если они 
установлены только аналитическим путем, не доказательны и часто не соот

ветствуют действительности, как об этом подробно будет нами сказано 
при обсуждении I{ремнекислоты. Было бы, однако, неправиль
ным на этом основании полностью отрицать существование таких сое

динений, как Al(OH)3 или AIO. ОН. Напротив, существование их доказано 
исследованиями Г ют т ига и Вит ген ш те й на (Z. anorg. Chem. 171, 323 
[1928] ) другим путем. Если гидрат окиси алюминия заставить выпасть 
в- осадок, то сначала получается · вполне коллоидный гель, который 

совершенно не обнаруживает явления интерференции рентгеновых лучей. 
При "постарении" оп затем переходит в характеризующийся определенным 
рентгеновским спектром Al(OH)3, который называется »гидраргиллитом". 
Этот последний можно путем термического обезвоживания перевести 
без промежуточных ступеней непосредственно в AIO.OH ("бокситы"), 
который опять-та~ш оказывается совершенно структурно неориентирован
ным и в свою очередь при термическом его разложении не образует никаких 
определенных ступеней гидратации. Если, однако, гидрату окиси дать 
с а м оп рои з в о ль но "постареть", то выделение из него воды происходит 

друг и м л у тем, как это видно, например, из кривых его давления 

пара. Таким образом, если обезвоживание происходит различными путями, 
то могут образоваться вещества, имеющие один а к о вы й состав, но 
различное химическое строение. В. Бил ь т ц и Г. А. Лер ер (Z. anorg. 
Chem. 172, 292 [1928]) объясняют их существование образованием "гид
ратов первого и второго рода", причем они принимают наличие изомеров, как, 

например, [А1203 • Н2О]. 2 Н2О и [А1203 • 3Н20]. Исследование этого рода 
систем получило в настоящее сильное развитие благодаря применению спо
соба Вил ь шт е т тер а, заключающегося в промывании осадков а ц е то -
но м. Дело в том, что трудность обезвоживания коллоидных конгломератов 
зависит от того, что давление пара воды, заключенной в капиллярах геля, 

сильно понижено, благодаря малому радиусу кривизны поверхности 
соприкосновения капилляров с газощ,1м пространством. Если же пользо

ваться обезвоживающю1 средство~~. которое смешивается в водой, то 

25* 
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благодаря этому поверхность воды перестает образовывать сильную 
кривизну, и давление водяного пара становится почти нормальным. 

Разумеется, обратное по гл о щ е ни е в оды проиелодит неодина
ково, в зависимости от предшествующей обработки геля и от условий 
самого поглощения. Умеренно обезвоженные гидраты на воздухе быстро 
оnять поглощают большую часть содержавшейся в них воды, а сильно 
обезвоженные - поглощают воду обратно слабее. При этом устанавли
ваются равновесные состояния с содержащимися в атмосфере парами 
воды, однако они для различно приготовленных препаратов имеют 

различное положение. Полное обезвоживание достигается здесь нелегко; 
так в прокаленном Cr(OH) 3 некоторый остаток воды удерживается даже 
при высокой температуре. Многие гидраты окислов металлов, наоборот, 
уже с самого начала бедны водой; в них содержание воды не достигает 
при их высушивании при комнатной температуре даже количества, тре
буемого формулой ортогидратов; так, например, гидрат закиси олова 
соответствует в лучшем случае формуле (Sn0J2 • Н,р; гидрат закиси свинца 
обнаруживает аналогичный состав. Такие гидраты легко окончательно 
теряют воду и переходят в окислы (см. s:_rp. 378) Осажденные СuД, РоО, 
SnO, Т1203 а также ТЮН уже при о'lЛfчной температуре теряют всю 
содержащуюся в них воду. 

Адсорбционная способность этих коллоидных. веществ в отношении 
с о лей, как уже было упомянуто, затрудняет их получение в чистом 
состоянии. Интересна оеобенно сильная адсорбционная способность гид
р ат а о к и с и желез а в отношении м ы ш ь я к о в ист ой к и слоты, 

которая обусловливает его применение как противоядия при отравлении 
мышьяком. Эта адсорбционная способность так значительна, что раньше 
принимали, что здесь образуется основная железная соль мышьяко
вистой кислоты и приписывали ей даже определенную формулу. Одна
ко Бил ь т ц (Ber. 37, 3138 (1904]) путем определения коэффициента распре
деления, а также путем изучения кривой поглощении, доказал, что 

в действительности здесь происходит только адсорбция. Представляется 
вероятным, что при такой избирательной адсорбции, которую мы, на
пример, наблюдаем у оловянной кислоты по отношению к фосфорной 
кислоте, играют роль силы, которые в "химическом" отношении еще 
значительнее, чем это имеет место при обыкновенной адсорбЦJiИ. 

" К и с л ы й " характер. Некоторые из этих гидратов окислов вновь 
растворяются в растворах натриевой или калийной щелочи. Раньше это 
объясняли исключительно образованием в эт.их случаях солей, в кот~ых 
гидрат окисла металла, имеющий "амфотерный" характер, т. е. обладаюший 
способностью, смотря по обстоятельствам, отщеплять как ионы Н', так 
и ионы ОН', играет роль кислоты, например: 
Al(OH)3 +3Na0H =Al03Na3 +3Н2О или Al(OH)3+NaoH = AlO~Na +2н20, 

Zп (ОН)2 + 2NaOH = Zn (0Na)2 + 2Н2О. 

Подобным же образом в отношении щелочей ведут себя и гидраты двухва
лентных свинца и олова, а также галлия; труднее в щелочах растворяется 

Ge(OH)2• Что касается Iп(ОН)3 , то он хотя сначала и растворнется в избытке 
КОН, однако затем вскоре снова выпадает в осадок; Cr (Of-1)3 остается ра
створенным только на холоду и при том лишь в течение некоторого времени; 

Cr (ОН)2 растворяется только в очень крепкой щелочи, и этот раствор, суще
ствующий лишь в течение короткого вре:v~ени, образует темносиний золь. 
Остальные.гидраты окислов этой группы в ще,ючах не растворяются. Полу
чающиеся Ъри этом соединения обозначают как алюминаты, цинк ат ы, 
пл ю мб и ты, ст ан ниты и т. д. Весьма вероятно, что хотя образование 
этих соединений и происходит в действительности, но играет в смысле 
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растворения гидратов окислов лишь ограниченную роль; главной же 
причиной их растворимости является их· переход в коллоидную форму, 
подобно тому, как и при растворении Si(OH)4 в щелочи образуется 
только небольшое количество истинного силиката, а главная часть добав
ленной щелочи остается неизмененной в растворе (сравн. ниже). Что 
и растворы алюминатов, хромитов и т. д. являются почти полностью 

гидролизованными, - по крайней мере те из них, которые не слишком 

богаты гидратами окислов щелочных металлов, - это видно, между прочим, 
из электропроводнuсти этих растворов, которая вполне соответствует 

содержащейся в них щелочи, а также из того, что в этих случаях не 

происходит диффузии составных частей из образованных тяжелых метал
лов чрез пергамент; отсюда следует, что эти частицы присутствуют 

в таких растворах в коллоидной форме, а не в виде солей. Далее, оказы
вается, что концентрация ионов ОН' в этих растворах, опр-еделяемая по 
методам омыления сложных эфиров, 'инверсии сахара и т. д., в точности 
равняется концентрации содержащихся в них растворов щелочей. Тем не 
менее можно приготовить "алюминаты" и аналогичные им соединения 
других металлов; это доказывается их выделе н и ем в чистом состоянии: 

из концентрированных растворов (подробнее об этом см. стр. 390). В более 
разведенных растворах они, однако, по сравнению с золеобразующ~й 
способностью гидратов окислов, играют лишь ограниченную роль. 

Х и м и ч е с к и й х а р а кт е р. Все гидраты окислов металлов этой 
группы, за исключением подвергнувшихся процессу "постарения" гидратов 

окислов трехвалентных металлов, легко растворяются в кислотах, образуя 
соли. Этим способом и ног да у дается также получить соли менее устой
чивых степеней окисления, особенно при растворении гидратов окислов 
в серной кислоте. Таким образом получается сульфат трехвалентного 
марганца путем растворения в серной кислоте гидратов более высоких 
степеней окисления марганца: на это мы уже указывали выше: таким же 
путем получаются и сульфат трехвалентного никкеля или соответственно 
никкелевые квасцы при перемешивании Ni(OH)~ в растворе KHS04; при 
этом образуется раствор, окрашенный в розовый цвет. Многие гидраты 
окислов растворяются также и в аммиаке или в органических аминах; 

таковы: гидраты окислов никкеля, меди, цинка и кадмия, далее Со (ОН)2 , 
при условии достаточного доступа воздуха или применения очень концент

рированных растворов аммиака, и наконец Cr(OH)3; последний, рас
творяется, впрочем, лишь очень медленно. Эта способность растворяться . 
в присутствии аммиака основана на образовании комплексных аммиакатов 

(см. стр.238 и 273), благодаря чему'такие растворы имеют характерный для 
соответствующих аммиакатов цвет (для Ni - голубой, для Cu - темносиний, 
для Cr - фиолетсвый и т. д.). Ga (ОН)~ также растворяется в аммиаке, НО' 
только в том случае, если гидрат свеже - осажден. Здесь происходит уже 
не образование аммиаката, а получается коллоидный раствор. Из этих 
аммиакатов гидроокисей (из которых ни один не удается изолировать 
в твердом состоянии) особенное значение имеет соединение с двухва.1Jент
ной медью, благодаря способности этого соединения растворять целлюлозу 
( р е акт и в Ш вей ц ер а); это обстоятельство используется при произ
водстве искусственного шелка. Темвосиний аммиачный растtюр гидрата 
окиси меди получается при стоянии металлической меди в присутствии 

аммиака на воздухе. Прн этом происходит окисление,к~торое распространя
ется также и на азот воздуха, так как растнор всегда содержит значите.'IЬ

ное количество нитрита. 

Кроме аммиака, к ом пл е к с о образ у ю щ ее и поэтому растворяющее 
дРйствие на многие гидраты окислов оказывают и некоторы~ другие сое
динения, причем здесь также не удается изолировать самим комплек::ных 
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соединений. Особенную,, сильную склонность к образованию комплексов· 
обнаруживают гидраты окислов т ре хвален т н ы х мет ал л о в с о р r а
н и ч е с к и м и в еще ст вам и, с оде ржа щи м и r р у п п у О Н, как то; 
с глицерином, виноградным сахаром, но главным образом, с оксикисло
тами (как, например, винной кислотой), образующими внутренние 
к о м пл е к с ы ( см. стр. 298). Последние настолько прочны, что не разру
шаются под влиянием реактивов, обычно осаждающих ионы металла. Так, 
виннокислые растворы солей алюминия, хрома, ванадия и трехвалентного 

железа, а также гидрата окиси меди, не осаждаются ни едким натром, ни 

сернистым аммонием. Этим обстоятельством пользуются для приготовле
ния щелочных прозрачных растворов этих металлов, например, ф ел и н r о
в о r о раствора - жидкости, содержащей окисную соль меди, тартрат 
и едкий натр; ф ел ин r о в раствор применяется для обнаружения восста
навливающих в.еществ, так как получающаяся при восстановлении заrшсь 

меди выпадает в осадок (см. стр. 431). Наконец, следует упомянуть еще, что 
некоторые гидраты окислов растворяются в углекислых щелочах (как, 
например, Cu(OH)2 в К2С03или в NaHC03), так Ка[{ при этом образуются 
двойные комплексные карбонаты; этой способности отличаются только 
гидраты окислов двухвалентных металлов, так как трехвалентные металлы 

ведь вообще не образуют нормальных карбонатов. 
По другим обнаруживаемым реакциям замечательным является 

здесь еще только r и др ат за к и с и олова в щелочном растворе; этот 

раствор раньше считали за раствор станнита, одна~ш, он является, r лав
ным образом, коллоидным раствором гидрата закиси олова. Этот раствор 
легко обнаруживает реакцию самоокисления-восстановления, причем часть 
олова выделяется в виде металла, а другая - самоокисляется до станната; 

олово выпадает здесь в виде темного осадка. Этот раствор является 
также сильным восстанавливающим средством и переводит в осадок 

свинец, висмут, сурьму и т. д. из щело•:;;ых растворов их солей или, 

соответственно, из гидратов окислов, в то время как из со.'lей окиси 
меди он выделяет Cui!O. 

Содинения гидратов окислов металлов с основаниями. На стр. 388 
мы уже упоминали, что в раствор ах гидратов окислов металлов 

в ед'ком натре или кали определенные соединения присутствуют лишь 
в ограниченнэм количестве, главным же образом в них находятся кол
лоидные частицы (дисперсоиды). Только для цинка и алюминия из таких 

. растворов можно выделить. а л ю м ин ат ы и ц и н к ат ы, которые крис

таллизуются, отличаются довольно однородным составом и могут быть 
рассматриваемы, как определенные соли. Эти соединения полу,чаются 
в кристаллизованном виде при обработке щелочных растворов гидратон 
окислов спиртом, а для алюминия также и вообще из сильно концентри
рованных растворов. Цинк ат ы известны только для калия и натрнн; 
их состав бывает различным, однако для них преобладают формулы 
K2Zn02 или KHZn02 • У алюминат о в, которые еще более разнообраз
ны, состав в боJiьшинстве случаев выражается формулами 4 МеО .. А1~03 • aq, 
3 МеО. А\203 • aq, 2 МеО . А1 203 • aq и МеО. А1 203 • aq. Алюминаты 
образуются как с щелочными, так и с щелочноземельными металлами. 
При действии воды они подвергаются гидролизу, который, однако, стано
вится заметньвt лишь по истечении некоторого времени; это одно уже 

указывает на коллоидный характер этих растворов. Станниты, манганиты, 
хромиты и т. д. не удается изолировать из растворов, а соответствующие 

слизистые осадки, которые были описаны выше, следует определенно 
считать лишь за адсорбционные соединения. Из них практическое значе
ние имеет "манганит кальция", применяющийся в процессе получения 
хлора по Вел ь дон у и для регенерации перекиси марганца путем окис-
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.11ения воздухом смешанных с известью ще\Qков, содержащих мар
ганец. 

Напротив, путем сплав л е ни я окислов различных металлов при 
калильном жаре или другими подобными способами часто удается 
в отсутствии доступа воды получать хорошо кристаллизующиеся соеди

нения, которые можно определенно считать истинным и с о ля ми, 

и в которых один из окислов является отрицательной, а другой - положи
тельной составной частью. К наиболее известным членам этой группы со
единений относятся ш п и не л и - класс веществ, кристаллизующихся в пра
вильной системе и построенных аналогично полублагородной · шпинели 
(Mg0.Al20 3). Содержащийся в них MgO может быть замещен очень 
многими двухвалентными, а Al 20 3 - другими трехвалентными металлиqе
скими ок.ислами. К этого рода соединениям вероятно также относится 
,и "тенардова синь" - вещество, окрашенное в синий цвет, получаемое 
при совместном прокаливании солей алюминия и нитрата кобальта, кото
рое применяется при анализе для обнаружения алюминия. Кристаллизо
ванные шпинели можно приготовлять искусственно, подвергая прокnли

ванию составные части в присутствии какого-нибудь минерализатора, 
большею частью буры, или также простым сплавлением компонентов.при 
очень высокой температуре. Иногда при этом компоненты образуются 
только при самом сплавлении; так, хромовые шпинели получаются. при 

сильном прокаливании хроматов тяжелых металлов, причем сначала про

исходит восстановление их до Cr20~. Были, впрочем,. описаны и соедине
ния другого состава, чем Ме0.Ме203• Многие из этих солей, состоящих 
из двух окислов тяжелых металлов, образуют минералы, встречающиеся 
в природе; так, наиболее распространенная хромовая руда, хромовый 
железняк, является "хромитом железа", а "феррит цинка", Zn0.Fe20 3, 

образует природный франклинит. Шпинели, поскольку они получаются 
при высокой температуре, очень сильно сопротивляются действию кислот, 

-однако те. из них, которые содержат алюминий, легко разлагаются при 
сплавлении с щелочами. 

Можно уже заранее ожидать что и окислы ч е т ы р е х вал е н т н ы х 
металлов будут образовать соли с окислами двухвалентных металлов. 
К этому классу соединений, наряду с станнатами, о которых мы скажем 
ниже, принадлежат и так называемые плюмбаты, имеющие формулы 
Ме0.РЬ02 и 2Ме0.РЬ02 • Несколько _кислотный характер РЬ02 выра
жаете~ в том, что эти соли и в воде не являются вполне гидролизованными, 

так что их можно получать из водных растворов, или, в том случае, 

когда они являются производными сильных оснований, перекристаллизо

вывать из воды. Это имеет место для бесцветных растворимых в воде 
щелочных плюмбатов, которые лучше получать путем сплавления их ком
понентов. На значение плюмбата кальция, Са2РЬ04, для получения кисло
рода мы уже указывали раньше (см. стр. 134); это соединение образуется 
при_ сплавлении на воздухе извести с окисью свинца, но его можно также 

получить и при окислении воздухом смеси извести и окиси свинца в воде. 

Ана.11огичными способами получаются также соединения Mn (ОН)4 с ·щелоч
ноземельными металлами, но в этих случаях чаще получаются адсорбци
онные смеси. Если двуокись марганца, в отсутствии доступа воздуха, 
сплавить с едким кали, '!'о она разлагается на Mn20 3 и Мп03, причем 
последний окисел образует манганат. ,,Манганита" при этом, следова
те,1ьно, не получается. 

Особенно распространен случай, когда конденсируются между собой 
гидраты различных окислов одного и тог о же элемент а. Так, на
пример, свинцовый суриr<, РЬ304 , следует рассматривать, как закисную 
rвинцовую со.11ъ окисла четырехвалентного свинца; 
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о о 
II / "- IV / "- II 

РЬ "- / РЬ "-, / РЬ 1:1 подобным же образом 

о о 

Fe3 0.1., М11 304 Со304 
как FeU · Fe20 3 МпО · Мп 2О3 СоО · Со2О1 • 

Также и РЬ203 следует рассматривать как РЬО. РЬО2 • Однако не 
,в.оказано, что Mn 20 3 имеет строение MnO · М, 0 2; во всяком случае этот 
окисел я,зляется истинным окислом трехвалентного марганца. Относи
тельно этих окислов сравн, стр. 375 и дальше. 

Гидраты перекисей. Известны гидраты перекисей для цинка и дл,r 
кадмия, i<оторые в общем похожи на соответствующие соединения 
щелочноземельных металлов и также получаются при действии перекиси· 
водорода на гидраты окислов. Во вполне •~истом LОстоянии они одн;~ко 
,.1.0 сих пор не получены. Равным qбразом и медь образует гидрат 
перекиси, который имеет коричневый цвет и получается при действии 
перекиси водорода на гидрат окиси меди при 0°. Может быть он имеет 
строение HOCu ·О· О· CuOH, так как кислоты разлагают его немедленно 
на окисную медную соль и перекись водорода и так как он действует 
и качестве окислителя совершенно так же, как сама перекись водорода. Он 
кристалличен и теряет кислород уже при нагревании до кuмнатной тем
пературы. 

Другая перекись меди, неправильно называемая медной к и слот ой, 
получается из гидрата окиси меди и раствора хлорной извести в при
сутствии щелочей. Она образует желтый о с 11 до,,, 1:сторый еше недо

статочно исследов'н. но, повидимому, соответствует форму"1е Cu 20 3• aq. 
То же самое соединение, повидимому, поJ1учается в виде оранжево-жел
того твердого осадка и при анодном о к и с лен и и мет;,ллической меди 
в растворе калийной щелочи. Анодное окисление металлов в щелочном: 
растворе можно вообще во многих случаях применять для получениs~ 
гидратов перекисей (перо"сиrидратов). Наиболее известен образующийся 
таким путем гидрат пере к и с и ни к к ел я, который еще более богат 
кислородом, чем Ni~03 , и вероятно состоит из твердых растворов гидра
тированного Ni20 3 в Ni02• Это вещество черного цвета применяется 
в аккумуляторе Эдисона. 

Кислородные соединения благородных металлов 

Способность благородных металлов соединяться с кислородом. В 
11астоящем от деле мы ограничимся обсуждением следующих О!{ислов: 

Ag20 Hg20 Au.,O 
HgO Aub PdO RuO RhO РЮ IrO OsO 

Au20 3 Ru:10 3 Rt1 20 3 lr20~ Os20i 
Pd02 Rll0 2 Rt102 PtOz IrOi Os02 

Ru04 Pt03 Q:,04 

Окислы OsO~, Ru03 и Ru 20 7, хотя и не существуют в свободном виде, 
tю они образуют соли. 

В то время как входящие в состав ЭТИf О'<Ис.1ов метал"1ы, по их поло
жению 11 ряду напряжен.1й, должны считаться "блш·ородными", они, в отно
шеюrи :!х сnоссбнос-1 и о к и с ля т ь с я элементарным к и с лор од о~. 
1.алеко не все е:бнар'. живают "благородный• хар;;ктер. Только немногие 
из них не подверrаКJrся, по крайней мере в компак1ноu виде. действию 
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кислорода, 9то, главным образом, золото, плат ин а и серебро. 
Последнее, в расплавленном виде, растворяет, впрочем, значите.11ьное· 
количество кислорода, которое оно п'ри отвердевании отдает обратно. 
Этот процесс отдачи кисло/-'ода сопровождается образованием горки 
и подбрасыванием серебра на подобие вулкана, однако здесь мы не имеем 
дела с соединениями серебра с кис.1(,родом. Серебро с кислородом соеди
няется только в случае чрезвычайно тонкого его измельчения, да и то, 

в очень небольшом количестве, при нагревании до 200°. В противопо
ложность этим металлам, ртуть при нагреьании полностью окисляется 

1.0 окиси ртути, но отдает обратно чистый кислород при дальнейшем, 
:равнительно умеренном, повышении температуры. Наоборот, uелый ря.1. 
мет,,ллов. rpynnы платины от"111чаются настолько выраженной склонностью 

к образованию окислов, что они полностью окисляются при нагревании их 
иа воздухе и удерживают кислород даже при очень сиJ1ьном дальнейшем 
их прокал.ивании. Таким образом ведут себя рутений, род и й и в осо
бенности о·с ми й, который в сильно измельченном состоянии непосред
.:твенно за1·орается на воздухе, переходя при этом в высший окисел Os04• 

Если серебро, золото или п.1атина находятся в уже окисленном состоя
нии, то они дово11ьно прочно удерживают кислород. При этом, согласно 
теоретическим вычислениям, кислород в Au 20 должен был бы обладать 
уже при комнатной температуре огромной упругостью кислорода, и nо
етому соединение Au 20 при этих ус.1овиях должно бы быть лабильным; 
тем не менее фактически его разложение становится явственно заметным 
только при 200°, а при 250° оно протекает уже энергично. Однако другие 
окислы этой группы имеют положительную теплоту образования, и в не-
1Соторых случаях удалось измерить давление при равно·весном состояни11 

между кислородом и металлом. Так, например: 

при температуре: . . . . . . . . . 
обнаруживает давление кислорода: . 
при тем11ературе: ........ . 
обнаруживает давление кисло,:юда: . 

. 302 

. 20,5 
. 400 
. 231 

325 
32 

500° 
798 .мм. 

445° 
207 атм. 

Измерения давления кислорода в окислах пл 21 тины ( ее одноокись 
может образовываться при действии кислорода на губчатую платин:, 
в пределах между 510 и 560°) привели к очень интересным результатам. 
Эти окислы, как оказалось, чаще всего образуются не путем разложения 
высших окислов на низшие, но обыкновенно получаются твердые растворы 
продуктов разложения в том окисле, который еще не разложен. Поэ I ому 
не представляется возможным установить какие-либо определенные точки 
прrвращения для отдrльных окислов. Замечат~льно, что упругость кисло
рода в Pt~03 и PtO оказалась больше, чем упругость кислорода в Pt02, 

так что эти промежуточные окислы разлагаются при нагревании, с од.ной 
стороны, на металлическую платину, а с другой - на высший окисел PtOi 
(W б h 1 е r u F r е у, Z. EleJ·tr. 15, 141 [1909]). Подобным же образом и RuO:. 
выше 1000° разлагается на металл и четырехокись; Hg:!O подвергается 
разложению на Hg и HgO, которое происходит даже при обыкмовенной 
температуре и становится особенно интенсивным на свету. ._ 

Ag20 и Au20 3 также разлагаются под влиянием света, причем Ag20 
переходит при этом в те ·бедные кислородом соединения, которые при 
обработке их rалоидоводородными кис.1отами образуют фотогалоидные 
соли (см. стр. 220). На скорость восстановления оказывают nольшое влияние 
каталитические влия1 ин. Так, например, термическое разложение окисп 
серебра происходит с непрерывно возрастающей· скоростью, которая 
vменьшается только к концу разложения:: последнее обстоятельство 
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·з.ависит от присутствия металлического серебра; каталитическое действие 
последнего можно заменить искусственной добавкой платины или пере
киси марганца. В од о род довольно хорошо восстанавливает эти окислы, 
в некоторых случаях даже чрезвычайно энергично; если ток его про

пускать над PtO, то последняя раскаляется, PdO воспламеняется при этих 
условиях уже при комнатной температуре, а Au11 0 3 при действии на нее 
нагретого водорода образует св~тящееся пламя. 

Получение. Окислы серебра, ртути, одновалентного золота и двух
валентного иридия не образуют гидратов. Поэтому эти соединенн:я очень 
.легко получаются при о с аж де ни и солей соответствующих металлов 

ед к им натром или едким кали. Наибольшие количества воды, однако, 
всегда содержатся в этих осадках, в особенности в закиси золота,.которая, 
может быть, содержит даже' также и небольшое количество химически 
связанной воды. Эта последняя легко удаляется при нагревании до 200°, 
причем при данной температуре еще не начинается выделение кислорода. 
В других случаях окислы получают наг р ев ан и ем соответствующих 
гидр ат о в о к и с л о в; так, например, поступают для получения Au,!03 , 

PtO, Pt02 и т. д., причем, однако, иногда происходит незначительное 
разложение с выделением кислорода (для Pt02 ). Иногда можно также 
получать окислы пр о к ал и ван и ем с о л ей с содой. Примесь образую
щихся при этом щелочных соединений легко отмывается водой. Послед

. ний метод особенно часто применяется для получения низших окислов, 
например, RuO, PdO, OsO, но также и lr20:,, Os20 3, Os02 и других. Д,'lя 
получения окислов применяется также и обжиг или прокаливание 
мет алло в в к и с лор о д·е. Наряду с красной окисью ртути таким 
путем получается RhO; Ru20 3 образуется при прокаливании металличе
ского рутения в струе воздуха при умеренной температуре, Rup обра
зуется при сильном прокаливании в струе кислорода, Ru04 - при темпе
ратуре выше 1000°, при каковой температуре Ru02 распадается на врrсшую 
и низшую степени окисления; Os04 образуется при нагревании металли
ческого осмия или его соединений в Iшслороде. Наrшнец, для пригото
вления неко,торых высших степеней окисления пользуются окислителями, 

которые действуют энергичнее, чем элементарный кислород. Та.к, Rh20~ 
получают сплавлением родия с перекисью бария, а l{h02 и OsO, - спла
влением родия и осмия с едким кали и селитрой. Если окисел металла 
может функционировать в качестве кислотного остатка, то при получении 
по последнему методу образуются, конечно, соли. Так, например, рутений 
при этом образует соединение K~Ru04; Ru03, входящий в это соединение, 
в самостоятельном виде неизвестен. Под к и с ля я эти с о ли в неко
торых случаях получают окислы или соответственно их гидраты; так, 

например, окись золота получается при обработке соли Ba(AuC\ 2) 2 азотной 
кислотой, "ангидрид платиновой кислоты" Рt03 -при подкислении соли 
К20 · 3 Pt03 уксусной кислотой, .надосмиевая кислота" -Os04 при под
кислении осмиатов, например K20s04, которые, подобно манганатам, при 
этом распадаются на высший и низший окис.т1ы, такому расщеплению под
вергаются также и соли rшслоты H20s03, разлагаясь при подкислении на 
Os04 и Os(OH)4• Высшие окислы осмия и рутения, Os04 и Ru04, легко 
11огут быть выделены благодаря их летучести. В виду того, что они не 
получаются путем дестилляции при простом нагревании в кислороде, для 

их приготовления окисляют металлы в растворе, причем соединения 

осмия 01шсляют нагреванием с царской водкой, а соtдинения рутения -
нагреванием с щелочным растворО!lf хлора, и затем отгоняют .1егко лету

чие четырехокиси. Если подвергнуть обработке родий таким образом, 
как это было сейчас описано для рутения, то образуется Rl10 2• ') Н2О 
в виде зеленого не.1етучего порошка. 
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В тех случаях, когда эти металлы образуют r и др ат ы о к и слов; 
последние получаются путем обменнQrо разложения солей с едкими или 
yr лекислыми щелочами. Таким способом получаются, между прочим, 
Au(OH)3, Pt(OH)2, Pt(OH)3, Pt(OH)4, Ru(OH)3, Ru02• 5 Н2О, Rh(OH)3, Pd(OH)2, 

Ir(OH)3, Os(OH)3, Os(OH)4 и другие гидраты окислов. Для этого можно 
исходит1:> или из простых солей или также из комплексных соединений, 
как Na3RhCl, K2PtCl4, K2PtCl6 и т. д. В некоторых случаях гидраты окислов 
можно получать также гидролизом солей. Этот способ применим, r лавным 
образом, для получения гидратов AuO и Au 20 3 из сернокислых солей 
золота путем добавления к ним воды. 

Внешний вид. На цвет окислов и их гидратов большое влияние 
оказывает их физическое состояние. Наиболее известно это явление для 
HgO (сравн. ниже), где разница цвета обусловливается величиной частичек 
окиси. В других случаях здесь имеет значение и различное строение. 
Au(OH)3, например, в свежеприготовленном виде имеет чижиково-желтый 
или оливково-зеленый цвет; затем его цвет переходит через оттенок 
ржавчины в охряно-бурый и после высушивания становит~я коричнево
черным. Следует считать, что здесь происходят те же явления, как 
у гидратированной Pt02 , которая в свежеосажденном состоянии имеет 
белый цвет, при кипячении принимает желтый цвет охры, а по :м-ере 
высушивания все время буреет, переходя, наконец, в черный цвет. Гидрат 
окисла, получающийся при растворении PtCl4 в концентрированной на
триевой щелочи и при последующем оса,ждении уксусной кислотой, 
по Беллучи (Z. anorg. Chem. 44, 182 [1905]) является rексагидрооксо
платиновой кислотой [Pt(OH)6] 2• Последняя при нагревании переходит 

в кис.лоту [ Pt ~:] Н2 , которая получается также при нагревании PtCl4 

с раствор!'5м едкого натра в заr~аянной трубке до 180°. При этом сильно 
окрашенный сначала раствор становится бесцветным и происходит выпа
дение осадка ржавого цвета. Поэтому нет необходимости допускать, что 
в случае потемнения типичных гелей при их высушивании обязательно 
происходит изменение их строения. 

В этой группе преобладают коричневые, серые· и черные окраски 
окислов. Кроме окиси ртути и уже упомянутых гидратов: окислов пла
тины 'И золота, почти только одни четырехокиси имеют светлую окраску. 

Os04 образует белую кристаллическую массу; после е_е возгонки полу
чаются бесцветные блестящие иглы; Ru0 4 представляет собою золотисто
желтые кристаллы, пары которых также желтого цвета. Au20 во влажном 
состоянии имеет фиолетовый цвет; при высушивании этот цвет стано
вится более серым. Rh02 • 2 Н20- зеленый, Ir(OH)3 -желтовато-зеленый. 
Черный цвет имеют порошки: Hg20, AuO, РЮ2, Pd02, IrO, Rh(OH)3, 

последний во влажном виде-студнеобразен и имеет черный цвет, 
в сухом он - серый, с металлическим блеском. Чернобурым и · яв
ляются Pt(OH)2, Os20 3 и Os(OH)4 (последний имеет слизистую конси
стенцию), Ag~O, Au20 3, Ru(OH)3, Ru0 2 ,5 Н20 (последний имеет слизистую 
консистенцию). Коричневый цвет (а при потере· воды- черный) имеет 
Pt(OH)3; темнокоричневым цветом от.~шчается Pd(OH)2, краснобурым -
РЮ3 и Os(OH)3, коричневым - Rh02• РЮ · и RhO образуют. серые по
рошки, а RuO, OsO и Os02 - серо-черные; сине-черными являются Ru 20 3, 

Ir20 3 и PdO; фиолетовый цвет с металлическим блеском имеет Ru0 2, изо-
морфная с Sn02• • 

Интересны разные окраски окиси ртути. При осаждении ее едким 
кали она имеет яично-желтый цвет, который при нагревании переходит 
в красный и при охлаждении уже не изменяется обратно на желтый. 
Также и окись ртути, получающаяся при нагревании ртути в атмосфере 
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кислорода- имеет всем известный красный цвет; далее, сухая желтая окись 
ртути при хранении ее в стеклянных сосудах по истечении нескольких 

.11ет на местах, обращенных к свету, окрашивается в красный цвет. Это 
изменение окраски вызьшается не образованием других модификаций 
окиси ртути, а зависит исключительно от различной величины соста
мяющих ее кристалликов. Установлено, что желтая окись ртути раство
ряется в воде легче, чем красная, но это становится вполне понятным, 

если считать, что желтая форма имеет более мелкие r,ристаллы. И в самом 
деле, можно, подвергая красную окись Р,Тути механическому растиранию, 

значительно увеличить ее растворимость. One формы при охлаждении 
,в:о очень низкой температуры становятся совершенно бесцветными, но 
вновь принимают первоначальную окрасr,у при нагревании (ер. стр. 381). 
· Растворимuсть и растворы. Раствор им о ст ь желтой окиси· ртути 
при 25° составляет 1: 19300 частей воды, а при температуре кипения 
1 : 2400; она, таким образом, достигает довольно заметной величины. 
Однако растворы ее rючти не обнаруживают основных свойств и диссо
циированным оказывается только 2°/0 из всей растворенной окиси ртути, 

как это видно из ее i;pa rrie слабой электропроводности (2,1 х 10-6 обрат
ных омов). В противоi ол·Jжность к этому,· о к и с ь серебра - сильное 
основание. · Ее раствор. 1ость при 25°, хотя и не очень значите,1ьна, - . .... составляя 2,16 Х 10 молей в литре, но степень диссоциации при 20" 
равняется около 66'%. Она заметно окрашивает в синий цвет лакмус. 
Сильно основной характер окиси серебра обнаруживается уже по ней
тральной реакции ее солей при испытании на лакl\lус. Что это основание 
принадлежит к числу наиболее растворимых окислов тяжелых метпJ,.1ов, 

видно далее из того, что оно выделяет Zn, Cu, Hg, Bi, Fe, А!, Сг, Со 
и другие металлы из их солей в виде гидратов окислов и только Cd, РЬ 
r-1 Mn осаждаются ею из их солей не ПОJ1ностью. С другой стороны, только 
гидраты окислов Zn, Cd, РЬ и Mn окрашиваются в растворах серебряных 
солей в r:оричневптый цвет, т. е., следовательно, из них выделяется неко
торое количество окислов. Все остальные окислы этой группы и нх 
гидраты, кроме Os04 и Ru04 (сравн. ниже), рпстворяются в воде крайне 
трудно. 

К о л л о и д н ы е р а с т в о р ы почти всех этих гидратов о~ислов .rолу
чаются при выделении последних в присутствии защитных коллоидов -
главным обра:юм продуктов расщепления яичного белка. Коллоидные 
растворы ртути и серебра, благодаря их свойству легко восстанавливаться 
до металла, применяются в. медицине. Золь окиси серебра очень легко 
восстанавливается водородом или окисью· углерода. Au 20 в свежеосажден
ном виде образует при действии раствора гидрата окиси калия коллоид

ный раствор даже в отсутствии защитных коллоидов. В других случаях 
едкое r,али не оказывает сильного коллоидообразующего действия на эти 
соединения, в противоположность к гидратам окислов предыдущей группы. 

КОН может переводить в раствор только высшие окисJiы этой группы, 
которые уже отличаются способностью образовывать настоящие соли; 
та1(, Au(OH)3, хотя и довольно тру дно на холоду, но легко при нагревании 
р2.створяется в КОН, образуя аурат; Р О~ при растворении в КОН образует 
соли кислоты (Pi(OH) 8)H~; RuO" · 5 Н,Р растворяется в едком кали, образуя 
z,елтый раствор; Ru0 4 и Os0 4, хотя также растворяются в едко:,.1 кали 
( они растворяются даже в воде), но не образуют солей ( см. стр. 398). 
В юrслотах эти соединения растворяю'гся не всегда, даже в том случае, 
когда окислы образуют соли с этими кислотами. Так, AurOH),1 рас
творяется только в очень ~онцентрированной азотной кислоте и при рнз

бавлении раствора внов. выпадает в осадок благодаря гидролизу; Pt(OH)~-
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также растворяется только в концентрированных кислотах и лишь в свеже

осажденном виде; PdO совсем не растворяется, равно как и Rh0 2, OsO, 
Os02 и Ru,P 3; наоборот, 05(0Н)3 и Ru(OH)3 растворяются в кислотах. 
Pt02 в одних случаях растворяется в кислотах, а в других не раство
ряется, смотря по тому, какова была ее предыдущая обработка. 

Четырехокиси (тетроксиды). При высокой температуре улет уч: и
в а е т с я не разлагаясь только Ru0 2, которая при возгонке получается 
в виде фиолетовых с металлическим блеском кристаллов. Легче всего 
летучи и 'уже при низкой температуре возгоняются четырехокиси Os04 
и Ru0 4• Первая из них, образующаяся при сгорании Os в 0 2 в виде бес
цветных прозрачных кристаллов, пл;:~вится при 40,1° и кипит при 129°; 
следовательно, она уже при комнатной температуре отличается очень 

· значительным давлением пара, что обнаружив;:~ется по ее интенсивному, 
похожему на хлор, запаху. Последний ощущается еще при концентрации 

паров Os04 в 2 ;,< 10-5 .мz/см3 , т. е. соответствующий ему порог раздра
жения обонятельного нерва лежит лишь немного ниже, чем у иодо

форма (6 Х 10-5 мz/см3). Однако никакого вкуса пары Os04 не имеют. 
Они оказывают очень раздражающее действие на глаза, вызывая режущую 
боль в них и ослабление остроты зрения. Равным образом и прозрачные, 
пахнущие озоном, желтые и плавящиеся уже при 25° иглы, образуемые 
Ru04, очень легко летучи и при нагревании даже сильно взрывают. Зна
чительное накопление кислорода в этих соединениях обусловливает их 
низкую точку испарения, - ~вление, с которым мы дальше опять ветре· 

тимся при обсуждении высших окислов марганца (см. стр. 404) .. До послед· 
него времени считалось, что эти соединения не являются кислотными 

ангидрид<1ми. Хотя они и растворяются в щелочах и даже в воде 
(Ru04,-- только в том случае, если она перед этим не была сплавлена, 
а О,;0 4 образует при 20° в воде 6,5 1/0-ный раствор), однако уже интенсив
ный запах этих растворов свидетельствует о том, что четырехокиси 

в значительной степени находятся в этих растворах в несвязанном виде. 

Имеются также указания на то, что все гидроксильные ионы добавлен· 
ной щелочи присутствуют в растворе так, как будто бы в нем не нахо· 
дилось никакого другого постороннего вещества, и что лакмус в водных 

растворах этих соединений не краснеет. Равным образом значительнаR 
растворимость Os04 в четыреххлористом уг JWPOдe или сероуг лерод6 
(250 z в 100 г CS 2' при 20°), повидимому, характеризует это вещество, кан 
неэлектролит. Странное явление, что столь высокий окисел не вызывает 
в растворах кислотных свойств, в то время как более низкие окислы 
( Os03) способны это делать, возбудило бпльшой интерес. Вернер 
объяснил это обстоятельство тем, что число 4, как координационное 
число кислорода по отношению к центральным атомам, имеет в данном 

случае особенное значение. При рассмотре1;1ии состава кислородных 
кислот различных элементов, как, наприм@р, (СЮ4] Н, (S0 4] Н2, [РО4] Н3, 
действительно оказывается, что число 4 для кислорода в этих соедине
ниях является предельным. Таким образом, если бы Os04 должен был 
действовать как кислотный ангидрид, то это число 4, как, например, 
в соединении [Os0 5] Н2 , оказалось бы пр~взойденным. Впрочем нельзя 
не отметить, что существуют также кислоты, содержащие 6 атомов 
кислорода на один центральный атом. Так, например, известны периодi:iТЫ 
(соли надиодной кислоты), отвечающие формуле (J06] Ме5 и некоторые 
другие подобные соедию:>ния, рассматриваемые очевидно как ИСl{лючения 
(W е r n е r, Neuere Aпschanuпgeп, 4 изд., стр. 120). Однако все эти споры, 
повидимому, становятся излищними поскольку основное наблюдение, 
а именно, что Os04 не образует солей, на деле не оправдывается. 
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Чуrаев (Cbmpt. rend. 167, 162 [1918]; Z. anorg. Chem.172, 217 [1928J). 
сообщал, что ему у дал<3сь приготовить желтые и коричневые щелочные 
соли надосмиевой кислоты. Кр а у с и Виль к е н (Z. anorg. Chem. 145, 
151 [1925]) приписывают этим солям формулу Os04 ·2Me10H и для фто
ристых солей Os04 • 2 Me1F, а Д. И о ст у и Р. У ай ту (j. Amer. Chem. Soc. 
50, 81 [1928]) удалось установить, что коэффициент распределения OsOf 
в растворе между СС14 и водой очень значительно изменяцтся, если 
к воде добавить гидрата окиси калия. Однако и после всех этих фактов 
остается удивительным, что надосмиевая кислота является столь слабой, 
между тем как она, будучи производной от такого высокого окисла, 
как Os04, должна была бы быть сильной кислотой; поэтому не исклю
чена возможность, что ее "соли• являются не истинными со.11ями, но 
продуктами присоединения к Os04 другого типа. Ведь Os04 может обра-· 
завывать комплексные соединения таю;е и с относительно слабыми 
основаниями. 

Четырехокиси являются сильными окислителями; в то время как OsOf 
в изолированном виде устойчива, Ru04 с течением времени, в особенности 
в растворе, самопроизвольно разлагается, выделяя кислород. При вос
становлении Os04 получается Os(OH)4, отличающийся чрезвычайно сильной 
красящей способностью, благодаря чему он и применяется для окраски 
микроскопических препаратов. В присутствии щелочи разложение RuOf 
происходит то.11ько до сем и валентно й ступени, которой соответ
ствует окисел Ru20 7; хотя этот окисел в изолированном виде и неиз
вестен, но он образует соли, например, KRu04• Черные кристаллы этих 
солей получаются также при окислении хлором оранжево-желтых руте
ниатов, которые, соответственно манганатам, имеют формулу Me2Ru04• 

Соляная кислота может ·восстанав.тшвать Ru04 до трехвалентной ступени. 

Аураты, осмиаты, рутениаты и пр. Хотя эти соли, в которых окислы благородных ме
таллов играют роль ю1слотных ангидридов; подлежат собственно обсуждению только в следую
щем отделе, но мы из практических соображений коснемся их теперь же. Эти соли известны 
только для рутения (см. выше), осмия, платины и золота. О см и ат ы, например, K20s03 • 2Н20 
получаются в виде гранатово-красных кристаллов при восстановлении щелочного раствора OsO, 
несколькими каплями спирта. На воздухе они, если не содержат щелочи, обратно превращаются 
в Os04; при восстановлении из них получается Os(OH)4• Индиrово-синее соединение Os03K 
получается при сухом нагревании [Os03N]K (см. стр. 400). А ура ты, MeAu02, образуются при 
растворении АщОН)3, в очень,-.крепкой едкой щелочи; из получающегося при этом слегка 
желтоватого раствора, который 'очень сильно гидролизован, при испарении выпадают слабо 
желтоватые иглы, имеющие; например, состав KAu02 • ЗН20. Соль бария, Ba(Au02) 2 • 3Ii.~P, 
Ba(Au02) 2 • 5 Н~О - трудно растворима и образует мелкие зеленые кристал11ы, соль каль
ция растворяется в избытке раствора кальциевой соли, примененной n качестве ее осаднтеля. 
Для плат ин ы извест1ю несколько рядов солей: соли гексаоксоплатиновой кислоты (см. стр. 395), 
например, [Pt(OH),;]K2, получаются из свободной кислоты и щелочей; они золотисто-желтые 
и изоморфны со станнатам,, [Sп(ОН)6]Ме2 • Щелочные соли растворяются легко, а соль бария -
трудно. Более силыю окисленное соединение К20. 3Pt03 получается при анодном окислении 
щелочного раствора этих платинатов; с уксусной кислотой оно дает Pt03 (см. стр. 394), которая 
с течением времени теряет кислород, а с соляной кислотой-выделяет хлор. Относительно 
рутениатов см. выше. 

Аммиакаты окислов благородных металлов. Окислы благородных ме· 
таллов образуют два различных рода продуктов реакции с аммиаком. 
Продукты первого рода отличаются сильной взрывчатостью (гремучее 
серебро, гремучее золото, аналогичные соединения с меньшей взрывча
тостью для ртути и платины); соединения второго рода лишены этой 
способности или отличаются ею в едва заметной степени; здесь мы имеем 
соединения с обычными свойствами мета.~ламмиакатов (платины и пал
.11адия). 

Из взрывчатых соединений гремучее серебро является nаиболее 
бризантным. Оно по,1учается в виде черного порошка из окиси серебра 
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и аммиака или при прибавлении едкого кали к аммиачному раствору· 
какой - нибудь серебряной соли; уже в маточном растворе оно при ма
лейшем движении может взрывать с огромной силой. В :водном аммиаке· 
оно растворяется и в этом растворе обнаруживает сильно основные 
свойства, превосходя в этом отношении несколько Ва(ОН1. Поэтому 
можно принять, что в нем содержится комплекс (Ag(NH3)x ]ОН; уже AgOH 
является сильным основанием; поэтому такое комплексное соединение 

должно иметь еще более сильный основной характер (см. ниже). 
Лучше исследованным яв,1яется гр ем уч ее золото, аналогичное 

гремучему серебру (We i t z, Ann. 410, 117 (1915]). Его также получают, 
действуя аммиаком на окисные соединения золота, лучше всего на раствор 
хлорного золота; однако получающийся при этом коричневый осадок 
не является соединением 2Au(OH)3• ЗNН3, а содержит еще хлор; к нему 
примешано еще и не содержащее кислорода соединение [Cl(NH)2Au] 2NH, 
которое, однако, при промывании аммиаком гидролизуется, после чег0-

взрывчатость гремучего золота увеличивается. При встряхивании с раство
ром, содержащим хлор, из продукта гидролиза образуется соединение, 
содержащее X.'Iop, и между содержащим и не содержащим хлор веще~твами 
устанавливаются неопределенные равновесные состояния. Из крепкого 
раствора нашатыря получается однородный и невзрывчатый диамидохло-
рид золота AuCl(NH2) 2• При нагревании 2Au(OH)3.3NH3 с водою получается. 
более взрывчатый Au20~. 2NH3, но если нагревание производить в сухом 
виде, то образуется также бо.1ее взрывчатый Au20 3 • 3NH3, который далее 
дает взрывчатое закисное соединение ·золота 3/ 2Au20. 2NH3• 

Взрывчатость этих соединений можно было бы объяснить тем, что 
склонность содержащихся в них кислорода и водорода соединяться друг 
с другом с образованием воды значительно сильнее, чем их связь с ме-. 
таллом и соответственно с азотом. Основания для их разложения здесь 
те же самые, какие, например, существуют в соединении NH4N02 (cм. стр. 140), 
однако, в последнем случае кислород значительно прочнее связан с азотом, 
чем. в первом случае-с металлом. Сообразно этому, все металлические 
окис.1ы, имеющие очень незначительные теплоты образования, поскольку 
они вообще способны образовывать аммиакаты, должны были бы также 
давать соответствующие взрывчатые соединения; и, действительно, суще

ствует и "гремучая платина", которая образуется при взаимодействии едкого 
кали с хлороп,1атинатом аммония, далее, взрывчатые соединения о к и с и 

рт у т и с аммиаком, из которых наиболее известно основание Мил
л он а (см. ниже); это последнее соединение можно рассматривать также 
и как аммиа~{ат, именно 2Hg0.NH3, хотя и другие формулы строения для 
него имеют свои оправдания. Его взрывчатые, свойства, впрочем, очень 
незначительны, но если его обезводить или если при высокой температуре 
пропускать' газообразный аммиак над ртутью, то получается гораздо бо
лее взрывчатое коричневого цвета соединение, которому приписывают 

формулу (NHg2) 20; это соединение во всяком случае не содержит водо
рода и поэтому приведенное выше объяснение взрывчатости для него. 
не подходит. 

За:11ечательно, что существуют также аммиак ат ы плат ин ы и дру
гие аналогичные соединения, не отличающиеся или почти не отличающиес.я 

взрывчатостью. Может быть, в этих случаях значительно более прочная 
связь азота с металлом затрудняет сопровождающееся взрывом разложе

ние этих соединений. 

Так. например, из сульфата [Pt(NH3) 4]S04 и баритовой воды получается trans-[Pt(NH3)4](0H)2 
в виде беJ1ых, легкорастворимых и совершенно невзрывчатых иrол. Аналогично образуется 
соединение \Pt(NH3) 2(0Hbl из [Pt(NH3 )2S04]; при обезвоживании этого соединения образуетс11 
нерастворимый ·и невзрывчатый окисел [P((NH 3) 20]. Такие соединения известны и для четы.. 
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.рехвалентной 'платины, например [Pt(NH3) 6](0H)4; белые, eJre растворимые II воде табпичии 
етого соединения, имеют очень сильно щелочную р,:акцию, равно как и trans-[Pt1 NH3) 2(0H)4.i 
желтые ПО'IТИ не растворимые кристаллы которо, о получаются ''З [Pt(NH,)o(NO,).] и аммиака.-д.,~я 
II а .1 JI ад и я также известны подобные соединения, например f Pd(NH3)4.{0H :2]. Соединение 
АвухваJ1енп,ого о см и я Os(OH)2 • 2NH3 , наоборот при нагревании дает вспышку. Этот ко
ричнево-черный порошок образуе,ся при нагревании раствора Os04 с водным аммиаком; 
lt>H, хотя и с трудом, но все же растворяется в кислотах, образуи краснобурый раствор, и1 
которого в неизменно.и в:,де оса>КR,ается вновь едким кали, и, следова1ельнu, функционирует 

здесь в качестве основания. 

Следует, наконец, упомянуть об .осмиамовой• кислоте, которая, согласно Вернер "1 

и Дин к лаге (Ber. 34, 2698 [1901]) рассматривается как [osiзJн. т. е. как имид четыре~ 
ОRИСИ ОСМИЯ. 

Четырехокись: Os 8! Осмиамовзя кислота: Os Nof1, 
Ее калийная соль получается при действии аммиака на раствор четырехокис~ в калийной 

111елочи: 

Os04 + КОН + NH3 = [Os0,1N] К + 2Нр. 
Она обр~зует желтые октаэдры и при нагрев шии до ·140° теряет свой азот, причем остаетсs 
синее соединение [Os03JK цвета индиго. С концентрированной соляной кислотой она, выделяя 

XJ1cp, образует красные кристаллы [ Os ~]к,; были описаны и аналогичные ее соли с более 
mzелыми щелочными металлами. 

ОТ ДЕЛ ТРЕТИЙ 

Кислотообразующие металлические окислы, металличес,ше кислоты 

Если металл отличается переменной валентностью, то сила основных 
свойств гидратов окислов этого металла понижается с повыше
нием степени окисления. Fe(OH)3 является более слабым основанием, 
•чем Fe(OH)2, а Sn(OH)4 более слабым, чем Sп(ОН)0 • Это видно уже 
из возрастающей легкости, с которой происходит гидролиз солей высших 
степеней окис.~ения. Когда ваJ1ентность металла достигает определенной· 
степени высоты, то основной хара~,:тер гидратов его окислов почти исче

зает, и они становятся уже неспособными образовывать с кислотами со:11и; 
это, например, наблюдается для Мп(ОН)4, который уже почти не образует 
с кислотами настоящих солей. В тех случаях, когда удается приготовить 
еще более высокие окислы, чем эти нейтральные, то эти высшие окислы, 
l'!место основного ..характера, приобретаю r уже характер кислотных анги
дридов; шести- и семивалентный марганеu дает, например, COJIИ, в которых 

он определенно функционирует исключительно в качестве кислотообра
зующеrо элемента. Следует себе представлять дело таким образом, что 
если в какрм-нибу дь соедиI-Jении, содержащем группы ОН способность этого, 
соединения к отщеплению ОН'-ионов будет о слаб лен а, то благодаря 
этому одновременно будет у с и .1 и ват ь с я его способность отщеплять 
ионы Н0 • 

Если рассматривать металл, как положительную, а кислород как 
отриuательную составную часть окисла, то ясно, что че!'.1 больше соединить 
этих отрицательных составных частей с положительной, тем более дол
жен быть подавлен и заыаскирован его положительный характер; вообще, 
при значительном преобладании в каком-нибудь соединении однородных 
атомоn эти соединения становятся похожими на свойства са.\1их этих 

преобладающих атомов. Так, напр~,;мер, окислы или хлориды наивысших 
'Степеней окисления гораздо более летучи, чем соответствующие соедине
ния бо.1ее низких степеней окисления, так как первые в большей 
·мере приобретают свойства кислорода или хлора. 

Согласно сказанному, кислотообрнзующими могут быть только такие 
металлы, которые могут обнаруживать высокую валентность и поэтом1 
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~огут присоединять к себе много атомов кислорода .. Уже при четырех
валентной ступени окисления элементов часто обнаруживается кислотно
ангидридный характер окислов металлов (РЬ, Sn); при пятивалентной и бо
лее высоких с-гепенях окисления этот характер проявляется почти всегда. 

Поэтому то мы в периодической системе находим кислотообразующие 
мета.'lлы с правой стороны. При этом характерно, что часто соответствую
щие кислоты не удается изолировать в свободном состоянии: они или 
переходят в ангидридную форму (хромовая кислота) или подвергаются 
гораздо более глубокому разрушению (железная кислота, марганцовая 
кислота), или, наконец, полимеризуются (молибденовая кислота). 

В дальнейшем излтхении мы ограничимся рассмотрением следующих 

«ислот: 

марганцовистая, :марганцовая, железная, 

хромовая, молибденовая, вольфрамовая, урановая, 
ванадиевая, ниобовая, танталовая. 

О 1<ислогах полуметаллов, мышьяка и сурьмы, а также висмута будет сказано ниже, о кис
. 1ютзх благородных металлов см. стр. 394 и 397 

Свойства этих кислот очень различ!-Iь\. Некоторые из них известны 
только в форме своих солЕ й и не мо 'УТ быть получены в растворе 
в свободном виде (H 2Mn04; Н_ Fe04); други:, хотя и получаются в растворах 
и даже в очень концентрироьанных, однэ.ко при попытке изолировать 

их в чистом виде разлагаются (HMn04, H2Cr04); еще другие получаются 
в некоторой концентрации и только в в ще псевдораствора (молибде
новая, вольфрамоlilая, урановая, ванадиевая, ниобовая и танталовая кислоТЫJ 
и, однажды выделенные, могут быть лишь с трудом переведены обратно 
в раствор, причем иногда этого сделать даже и совсем не у дается; в этих 

случаях не устанавливается равновесие между осадком и раствором. 

Очень значительны здесь также различия в образовании солей. Кислоты 
железа и марганца образуют только нормальные соли, хромовая же ки
с,10т.1- кроме нормальных солей-еще такие соли, в которых она при
сутствует в конденсированной форме, т. е. в которых несколько молекул 
кислоты соединились в одну путем выделения воды и частичного обра
зоваrrия ангидрида; у остальных кислот такие конденсационные и поли

мернз.~ционные явления становятся еще более сложными, причем обра
зуются аутокомплексы, отличающиеся большой стойкостью и высокой мо
лекулярной величиной, а это вызывает чрезвычайное разнообразие в типах 
солей. В связи с этой способностью образовывать комплексы находится 
и большая склонность этих кислот к образованию гетерополикислот 
{см. стр. 324). Благодаря всем этим обстоятельствам можно параллелизм 
между отдельными кислотами этой группы проводить только в крайне 
огр.~ниченной мере. 

Получение и области существования. Общим для всех этих кислот 
является наиболее важный способ их образования: они получаются в виде 
солей, если какое-нибудь соединение соответствующего металла низ
шей степени окисления нагревать со щелочью в присутствии окисляюЩJlх 
средств. В случае молибдена, ванадия, ниобия, тантала, вольфрама и урана, 
где степень окисления окислов, лежащих в основании кислот, является 

·вообще наиболее устойчивой, соответствующие окислы: МоО~, W03, V03, 

V 20 3, Nb20 5, Та205 образуются также и в отсутствии щелочи, при нагре
вании этих металлов на воздухе или при обжиге их низших окислов, 
гидратов, окислов, сульфидов и т. д. при высокой температуре. 
Иначе обстоит дело для соединений хрома, марганца и железа. Здесь 
при абычных температурах прекаливания устойчивыми являются окислы 
низших степеней, а именно Cr20 3, Fejj03,Mn30 4• Шест~r- и более валентные 
-1.:оединения в этом случае получаются при нагревании на воздухе низших 

. .Неорr&Ввчес&ая химия. 25 · 
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·соединений лишь в присутствии щелочей; для этого какое-нибудь соеди
нение хрома или марганца низшей валентности сплавляют на воздухе 
с едким кали или натром, или вместо едких щелочей пользуются угле
l{ислыми солями щелочных металлов: углекислота из них при высокой темпе

ратуре улетучивается: Cr20 3 + 2Na2C03 + 30 = 2Na2Cr04 + 2СО2• При этом 
кислород воздуха образует промежуточно перекиси щелочных металлов, 
которые затем и производят окисление. Сильнее и глубже, чем кислородом 
воздуха, окисление осуществляется при действии нитратов или хлоратов 
щелочных металлов в присутствии карбонатов щелочных металлов. Кисло
род, необходимый для окисления, находится здесь уже в концентрирован
ном виде. Замечательно, что о к и с лен и е с о един е н и й мар г ан ц а 
при действии едкой щелочи на воздухе никогда не доходит полностью до 
манганата K2Mn04 • При большом избытке едкого кали, т. е. при очень благо
приятных для окисления условиях, получается сплав, в котором вместо соеди

нения Mn03 содержится только 2,6 атома кислорода на 1 атом марганца. Этот 
сплав имеет интенсивный темнозеленый цвет и, согласно исследованиям 
С а к ура (Ber. 43, 381, 448 [1910] 44, 777 [1911 ]), содержит наряду с манга
натом соединения манганит а, т. е. соли ангидрида Mn02; калийное 
соединение, согласно Сакуру, имеет состав 8K20·Mn50 13, а натриевое 
4Na20. Mn 20 5• Более вероятно, что в этих темнозеленых сплавах мы имеем 
дело с твердыми растворами, а не с ОТ#льными соединениями, однако, 

доказательств образования здесь равновесных состояний между мангани
том и манганатом пока еще не было дано. Те же самые вещества полу
чаются, впрочем, не только при окислении низших степеней, но и при 

прокаливании перманганата с едкой щелочью и даже при нагревании· 

перманганата в отсутствии щелочей. Едкие щелочи при этом можно за
менять и более слабыми основаниями, как например, известью или едким 
баритом. С другой стороны, перманганаты при прокаливании образуют 
такие же продукты восстановления. В отношении самого процесса обра
зования перманганатов интересным является то, что он происходит не бла
годаря первичному окислению низших степеней, но образуется вследствие 
их рас щ е п лен и я, после которого уже происходит окисление. 

Действительно, если подвергать Mn02 нагреванию со щелочами в отсутствю1 
окисляющих веществ, то уже при 130° происходит образование манганата. 
при чем наблюдается расщепление Mn02 согласно реакции Mn02 ~Mn03+ 
+ Mn20 3 и затем уже Mn03 соединяется со щелочью; образовавшаяся 
Mn20 3 окисляется. опять в Mn02 только уже вторично, а затем MnOa 
подвергается вновь тому же разложению; однако указанное окисление 

Mn 20 3 происходит только при температуре, близкой к красному калению. 
МангаJ;.tат может также разлагаться при сильном прокаливании, при чем 

обравуются низшие степени окисления марганца. При этом разложении 
получаются определенные давления равновесия, которые в частности 

и для K~n04, как для исходного вещества, имеют следующие значения: 

Температура . . . . . 507 572 629 
Давление кислорода . . 11 52,6 221 

667° 
532 .м,и. 

В ·rой смеси окислов марганца и основания, которая образуется при 
нагревании перманганата, устанавливаются следующие давления равно

весия обратной реакции: 

Температура . . . . . . . . 505 560 600° 
Давление кислорода . . . . 50 129 400 мм. 

Совершенно аналогичными являются, вероятно, соотношения и у красных 
сплавов, которые получаются при сплавлении соединений же л е за 
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с едкими щелочами на воэдухе или в присутствии соды и селитры или 

какой-нибудь хлорноватой кислоты. Эти сплавы содержат ф ер р а т ы, 
например, K2Fe04; однако их нельзя приготовлять при слишком высокой 
температуре, так как тогда феррат вновь подвергается разложению. Точно 
также восстанавливаются при высокой температуре и ванадаты. 
Щелочные ванадаты при прокаливании выделяют с растрескива
нием кислород, а получившиеся сплавы образуют при быстром охлажде
нии т е мн ы е продукты, в которых содержатся соединения не только 

пятивалентного, но также и шестивалентного ванадия, если же им дать 

медленно охладиться на воздухе, то они опять присоединяют кислород 

и застывают в виде чистой красной массы пятивалентного ванадата. 

Нормальные хром ат ы выдерживают очень высокое нагревание, не теряя 
кислорода, но кислые при этом также обнаруживают склонность восста· 
навливаться-так, расплавленный Na2Cr20 7 уже при 400° выделяет пузырьки 
кислорода. Ведь и сам хромовый ангидрид, лежащий в основе этих 
соединений, разлагается при высокой температуре, выделяя кислород 
( см. стр. 413). Напротив, соли кислот этой группы - молибденовой, воль
фрамовой, ниобовой и танталовой - выдерживают нагревание, не разла
гаясь или, по крайней мере, не восстанавливаясь. 

Из сказанного выше ясно, как следует поступать при получении этих солей по способ) 
щелочно-окислительного сплавления. Если степень окисления, к которой принадлежит данный 
кислотный ангидрид, является обычной для элемента и содержится уже в исходном материале, 
как это большею частью имеет место для Мо, W, U, NЬ, Та, V, то достаточно произвести 
сп.1авление с щелочью без добавления окисляющих средств. Так, н и о б а т ы и т а н т а л а т ы 
получаются из ферро-(мангано)-ниобата (танталата) и из ниобитз (танталита, колумбита) про
стым сплавлением с содой или с едкой щелочью; таким же образом м о л и б д а т получают 
из природного молибденовокислоrо свинца, желтой свинцовой руды, или также из молибдено
вого б.1еска (молибденита) MoS2 , при чем этот последний сначала переводят обжигом в МоОз
Также и в ан а даты получаются из природных ванадатов тяжелых металлов путем сплавле
ния их со щелочью, так же как и в о л ь ф рам ат ы, для чего подверrзют вольфрамит (fe, Mn)W04 
окислительному (чтобы перевести железо в нерастворимое состояние) обжигу с содой в пла
менных печах и затем выще,1ачивают образовавшийся воднорастворимый вольфрамат натрия. 
Наконец, совершенно таким же путем получают и у р а н а т ы сплавлением урановой смоля
ной обманки. Так как уранат натрия в воде не растворяется, то его переводят в раствор 
добавлением избытка соды, при чем он переходит в карбонат уранила-натрия; последний из 
раствора затем осаждают cepi-: ·i1 кислотой в виде ураната натрия. О к и слит ель но е ще
лочное сплавление требуется 'l'uлько д.~я хрома, железа и марганца, так как последние встре
чаются в природе в виде низких степеней окисления. Так, для получения манганата пользуются, 
например, в качестве исходного материала пироJ1юзитом, для получения хромата - хромистым 

железняком, феррохромчтом fe(Cr0 2) 2• 

П р и р о д н ы е с u л и р а з л а r а ю т с я к и с л о т а м и только в редких случаях. Так, 
при действии на шее ли 1 CaWOt серной кисдоты получается в о ль фр а м о в а я к и слот а, 
а ни о б о в у ю и та н т ал о в у ю кислоты получают сплавлением соответс1вую1:т.их минера
,1ов с бисульфатом калия, при этом кислоты, в виду их нерастворимости в воде, остаются 
после выщелачивания в остатке; они впрочем, получаются в сильно загрязненном виде с при

месью, главным обра.-юм, титановой кислоты; очищение их производится путем переведения 
этих примесей во фтористые соли (см. стр. 307) и путем последующей кристаллизации. 

Кроме описанных способов получения по методу сплавления, суще
,:твуют еще и другие, при которых применяется о к и с л е ни е в рас т

в о ре. Эти методы, однако, имеют значение только для тех кис· 
.11от, которые могут быть получены лишь из других более постоян
ных степеней окисления, т. е. для кислот железа, хрома и мар
ганца. В кислом растворе такое окисление протекает хуже, чем в ще
лочном, а для железа оно вообще не удается, так как получающаяся при 
этом железная кислота в свободном состоянии совершенно неустойчива; 
для марганца и хрома такое окисление у дается при действии РЬ02 в креп
кой азотной кислоте; при помощи этой реакции; как известно, можно 
установить присутствие чрезвычайно ничтожных количеств марганца, бла
годаря полу,1ающейся при этом интенсивно-фиолетовой окоаске раствора;-

25• 
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кроме того зто окисление может производиться .при помощи перекиси 

водорода или солей надсерной кислоты, но только для соединений хрома, 
в виду того, что перманганаты, как известно, опять восстанавливаются 

перекисью водорода, это обстоятельство дает возможность разделять оба 
этих металла; в сернокислом растворе марганец окисляется при этом 

только до четырехвалентной ступени. Наконец, хромовые соли окисляются 
до хроматов также и при действии перманганата. Более важное значение 
имеет окисление в щ ел о ч но м р а створе; последнее у дается при по

мощи Н202 , персульфатов и даже высших окислов благородных металлов, 
но в особенности легко протекает это окисление до высшей ступени для 
хрома, и несколько труднее для марганца и железа - при действии хлор
новатистых и бромноватистых солей; широко применяется также 
эле к т р о л и т и чес к о е окисление в щелочной среде, которое также 
очень хорошо удается д.т:iя железа, хрома и марганца. Раствор соли ме
талла -в щелочи или суспензия его гидрата окисла на аноде, который 
обычно делается из того же металла, легко переводится в высшую сту
пень окисления. Для хрома электролитическое окисление дает хорошие 
результаты также и в слабом сернокислом растворе, чем и пользуются 
для регенерации хромовых щелочных растворов, образующихся в органи
ческой технике при окислениях хромовой кисдотой. Перманганаты и хро
маты в uастоящее время 15ольшею частью получаются электролитически; 
по этому опособу хорош(i) у дается даже приготовление нерастворимых 
хроматов, как, например, имеющего значение в качестве краски хромата 

сщшщ1; д.~;1я этого производят электролиз хромового раствора или 

щело.•цюго хромата, при.м:еы.яя свинJJ,овый анод; при этом образующийся 
кроШJ.т ,свинца постоянн.о спадает .с него, так что, если к раствору доба
вить немного хлората, то анод остается все время чистым. Если хлората 
не до,бавлять, :го на аноде плотным слоем оп:ладывается хромат свинца 
и пр.ещ~т,с:rвует дальнейшему электролизу. Одновременная разрядка ионов 
хлората (хлорнова:юй ,кислоты) препятствует здесь образованию .плотного 
слоя хромата свинца на аноде, а рыхло пристающие к аноду кусочки 

его не .прfщпствуют раст.ворению анода. 

МаргдJIЩ)вист.ая и марганцовая кисл.оты по своим сдойствам: настолько 
отличают.ся от хромовой кислоты, а эта последняя-от остальных 
к-ислот этой ,группы, что Ml:il здесь остановимся на каждой из них в от
дельности. 

Соеди1;1ения шести- .и се1'1и~але.нтн.оrо марганца. О получении см. 
стр. 402. Марганцовистая ~l(ИСлота является повидимому слабой кислотой, 
а марганцовая, наоборот,-очень сильной кислотой. 

Марганцо.вистая к~_слота H 2Mn04 J{звестна только в виде ее 
СОJ[ей, до не в чист.ом .с.остоянии, а также не в водных растворах; не су

ществует в свободном .состоянии также и ее ангидрид Mn03• М ар r а н
ц о в а я к и слот а HMn0:1, хотя и неизвестна или почти неизвестна в 100)/ 0 
виде, но ее знают в водн0м растворе, а также в форме ангидрида Mn20 7• 

При поnытке получить марганцовистую кислоту из темн:озеленых раство
ров ее солей она немедленно разлагается на низшую и высшую сте
I1ени окисления, что схематически можно изобразить уравнением 

VI VI IV VII 

O~n : О+ 2М.n011 ! = Mn02 + МnД7 • . . 
: .................................. : 

Таким образом выпада.ет есадо-к перекиси марганца, а жидкость, бла
годаря тему, что Mn 20 7 е водой немедленно образует HMn04, окраши
ва.ец:я в малиново-фиолетовой цвет. Так как фиолетовый перманганат 

-' 



- 405 -

можно обратно превратить в зеленый манганат, а этот последний 
опять разложить на перекись марганца и перманганат, то темнозеленый 
сплав, получающийся при сплавлении перекиси марганца с окимяющими 

веществами, вследствие его способности менять свою окраску получил 
название "минерального хамелеона". Зе{!еный манганат является устойчи
вым в растворе, только при явственно щелочной реакции. Достаточно 
в такой раствор пропустить углекислоту, чтобы появился фиолетовый пер
манганат. Ведь уже углекислотой, содержащейся в незначительном количестве 
в воздухе, можно пользоваться для технического получения перманганата, 

если просасывать через зеленый раствор манганата большое количество воз
духа. Еще скорее это разложение происходит при добавлении к раствору 
какой-нибудь кислоты, безразлично слабой или сильной; однако киrлота 
при этом не должна отличаться восстанавливающими свойствами, иначе 
она восстановит образовавшийся перманганат. Поэтому в данном случае 
нельзя применять соляную кислоту, которая с перманганатом выделяет 

:хлор. 

Свободный от примеси посторонних солей раствор марrа·нцовой кис
.тюты получается при обменном разложении перманганата бария с вы· 
численным количеством серной кислоты. Этот раствор в разбавленном 
состоянии вполне устойчив, и его можно концентрировать без разложения 
марганцевой кислоты до содержания 2fYJ/0 HMn04; при большей концен· 
трации начинает выделяться кислород. Очень концентрированная HMn04 
легко разлагается на воду и ангидрид, Mn 20 7; последний, благодаря его 
летучести, легко может быть удален из раствора. Для этого растворяют 
в не слишком разведенном растворе серной кислоты перманганат калия 
и нагревают до 60°. Непосредственно в виде м~слянистых капель ангид· 
рид выделяется, при внесении KMn04 в охлажденную концентрированную 
серную кислоту. При этом М.n 20 7 частично растворяется в серной кислоте, 
образуя з ел е н ы й, а не фиолетовый раствор, а оставшийся нераство
ренным Mn 20 7, будучи более тяжелым, чем серная кислота, выделяется на 
дне в виде густой черной жидкости с металлическим блеском. Последняя 
отличается взрывчатыми свойствами, однако в умеренной степени; ее 

можно перегонять, причем пары ее имеют фиолетовый цвет; иногда она 
детонирует уже при умеренном нагревании в том случае, если с нею 

вступают в соприкосновение окисляющиеся вещества; органические 

вещества при этом воспламеняются. При взрывах выделяет дым, состоя
щий из Mn02• Разложение Mn 20 7 происходит также и без взрыва, посте
пенно от действия влажного воздуха; выделяющийся при этом кислород 
оказывается сильно озонированным. Раствор М 20 7 в концентрированной 
серной кислоте имеет, как мы уже упоминали, зеленый цвет, но его вод
ный раствор переходит в знакомый нам малиново-фиолетовый цвет марган
цовой кислоты. 
Тверды е манганаты не окрашены в зеленый цвет, который из

вестен нам по их растворам или сплавам, где они находятся в растворен

ном состоянии. Калийная соль K2Mn04 имеет томпаково-коричневый 
с медным оттенком, почти черный цвет, соответствующая натриевая соль-:

черная. Также и n ер м ан га на ты не являются чисто фиолетовыми, но
обладают характерным металлическим блеском, который как уже упоми
налось, присущ и ангидриду М.n 207 • Это блеск, напоминающий блеск зо
.'!отистого жука, повидимо~1у является особенностью всего класса высоко. 
ldалентных соединений :марганца. Цвет перманганатов имеет также опре
деленный коричневый оттенок, который совершенно отсутствует у их 
~,астворов, в этом отношении они обнаруживают отдаленное сходство 
с Ь"ристаллами розанит1на, которые так же и даже еще в большей сте
П':'ШI обладают этиlll блесЬ"ом. Цвет раствор о в манганатов и перман-



- 406 -

rанатов очень чистый и очень интенсивно зеленый или, соотве:гственнr,, 
фиолетовый. 

Р а ст в ори м о ст ь м ан r анат о в натрия и ка.чия очень велика: для 
Rалийной соли она очень сильно понижается при добавлении к раствору 
большого количества КОН и зависит лишь в незначительной степени от 
температуры; тем не менее эту соль можцо кристаллизовать из разведен

ного едкого кали. Другие манганаты, кроме калиевого и натриевого, до 
сих пор еще не были получены в чистом виде. Наиболее известен из 
пер м а н r а нато в перманганат калия, который очень хорошо кристал
лизуется, в то время как соответствующая соль натрия легко расплывается. 

КМп04 довольно трудно растворяется в воде на холоду и значительно 
лучше при нагревании. 100 г воды растворяют при 

темп: -0,58 + 4 10 20 40 60 75° 
гр. КМп04; - 3,0 3,4 4,4 6,5 12,5 22,0 32,4. 

С увеличением атомного объема щелочного металла растворимость перман
ганатов убывает: так, RbMn04 при 60° растворяется только в количестве 
4,6 частей, CsMn04 при этой температуре даже только в количестве 1,25 ча
стей на 100 частей воды. Здесь мы наблюдаем те же самые соотношения, 
как у пе р х лор а то в, с которыми у перманганатов и в других отноше

ниях наблюдается бо.nьшое сходство. Так, соли щелочных земель и тяжелых 
металлов в обоих этих классах очень легко растворимы, KMn04 и КС104 изо
морфны и образуют между собою в любых отношениях смешанные кристаллы; 
напротив, КМп04 не смешивается с NaMn04 или с АgМп04• Подобным же 
образом впрочем манганаты изоморфны и с х р ом ат а м~и,. с у ль фат а ми, 
селен ат а м и. K2Mn04 образует смешанные кристаллы с K2S04; но r лавным 
образом очень легко смешивается соответствующая глауберовой соли соль 
Na2Mn04 .10H20 с Na2S04 .10H20. Аналогия здесь обнаруживается и в ко
личестве кристаллизационной воды; в то время как манганат калия встре

чается только как безводная соль, манганат натрия, подобно его суль
фату, кристаллизуется в виде различных пiдратов (с 4, 6, 10 Н20). Из 
п ер м ан r анат о в безводными являются щелочные соли (кроме Li), соль 
серебра, соль одновалентного таллия и соль бария; остальные соли кри
сталлизуются с водой, например, соль стронция с четырьмя, соль кальция 

с пятью, соли магния, цинка и никкеля с шестью, соль кадмия с семью 

и, наконец, перманганат меди с восемью молекулами воды. Растворы этих 
солей тяжелых металлов, впрочем, разлагаются при кипячении с водой 
в тем более сильной степени, чем слабее выражены металлические свойства 
содержащихся в них металлов. Плохо характеризованные качественно соли, 
напр., перманганаты алюминия, железа и др. вообще не выдерживают кипяче
ния. Эти вещества обнаруживают окисляющее действие уже в твердом 
виде; так например, спирт, если им капнуть на перманганат кальция, 
загорается. 

О чрезвычайно сильном о к и с л я ю щ ем де й ст в и и растворов пер
манганатов, и в особенности свободной марганцовой кислоты, уже не раз 
упоминалось. Об окислительном потенциале HMn04 см. стр. 127. Почти 
все вещества с "восстановляющими" свойствами осуществляют их в отно
шении перманганата, который в кислом растворе легко восстанавливается 
до двухвалентного, а в щелочном - только до четырехвалентного мар

ганца. Нейтральный раствор здесь действует так же, как щелочной, так 
как ведь при восстановлении освобождается содержащееся в перманга
нате основание KtO, которое и сообщает раствору щелочную реакцию. 
Если применять небольшое количество восстанавливающих средств (суль
фит, алкоголь), то удается в щелочном растворе задержать восстановление 
перманганата на степени шестивалентного марганца. Наиболее часто 
у,ютребляемыми восстановителями, кроме только . что названных 
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является в этом случае H2S, соли закисноrо железа, закисноrо 
олова, галоидоводородные кислоты Н202, и т. д. Водород оказывает бы
строе восстанавл,ивающее действие только in statu nascendi, а в молеку· 
лярной форме действует очень медленно. Реакция восстановления при 
помощи щавелевой кислоты начинает протекать энергично только после 
образования закисной соли марганца. ( "Длительная реакция, требующая неко
торого времени"). Эта последняя образует с перманганатом Mn02, который 
в свою очередь восстанавливается действием Н2С204, так что данная реакция 
сама создаст ускоряющий ее катализатор (аутокатализ). 

Соединения шестивалентного железа. Ферраты. О получении их см. 
стр. 403. Фе р р ат ы еще более неустойчивы, чем манганаты. Они мед
ленно разлагаются даже уже в щелочном растворе, выделяя кислород 

и переходя в гидрат окиси железа, однако, тем медленнее, чем сильнее 

щелочность раствора и чем он холоднее. Растворы ферратов имеют очень 
темную окраску глубокого аметистового до вишнево-красного uвета и из 
них можно, е,сли они концентрированы, осадить путем добавления едкого 
кали калийную соль K2Fe04, выпадающую в виде ч~но-красного по
рошка; получение ан ал о г и ч н ы м образом более растворимой натрие
вой соли не у дается. Легко получается также труднорастворимая бариевая 
соль в виде темнокрасного с пурпурным оттенком объемистого осадка, 
если раствор соли калия осадить разбавленным раствором какой-нибудь 
бариевой соли. Бариевая соль является наиболее устойчивой из всех 
ферратов и может быть в:rысушена при 100° без заметного разложения. 
Можно считать, что ферраты изоморфны с манганатами, хроматами,. суль
фатами и т. д. 
' Соединения шестивалентного xpor.1a. О получении см. стр. 401 
и дальше. Хроматы Me2Cr04 по своему составу и способам получения 
соответствуют манганатам Me2Mn04• Однако по своим свойствам . они 
очень сильно отличаются от манганатов в том отношении, что у них 

отсутствует тенденция разлагаться с образованием высшей и низшей сте
пеней окисления - шестивалентный хром как в щелочных, так и в кис
лых растворах является вполне устойчивым. В то время, как зеленые 
растворы солей марганцовистой кислоты при подкислении их немедленно 
с выделением перекиси марганца переходят в фиолетовую марганцовую 
кислоту, хромовая кислота в растворах настолько устойчива, что ее 

можно выделить даже в виде ее а н г и д р и д а. 

А н г и д р и д х р о м о в о й к и с л от ы получается в виде темно
красных блестящих игл, если к концентрированному раствору хромата 
калия добавить крепкой серной кислоты и смесь оставить стоять в тече
ние продолжительного времени. Можно также его получить путем разло
жения хромовокислого свинца серной кислотой и последующего упарива
ния получившегося раствора. 

Характерно, что кристаллы хромового ангидрида (гидрата в твердом 
состоянии не существует) получаются всегда только после продолжи
тельного стояния. Это указывает на то, что кристаллы здесь обра
зуются в результате протекающего во времени процесса конденсации. 

В самом деле, хромовая кислота обнаруживает очень сильную склонность 
отщеплять воду и образовывать поликислоты, при чем при подкислении 
происходят следующие процессы конденсации: ,_ --.,, ~· '--·- ~ 

2H2Cr04 - Н2О = H2Cr20 7 (дихромовая кислота) 
ЗН2СrО4 - 2Н2О = H2Cr30 10 (трихромовая кислота) 
4H2CrO,. - ЗН2О = H2Cr40 13 (тетрахромовая кислота). 

Следует считать, что трехокись содержит более чем в четыре раза 
полимеризованное вещество и что ему, следовательно, соответствуе1' 



- 408 -

формула (Cr03)>4, Хотя переход хромовой кислоты H 2Cr04 в дихромовую" 
Н:iCr107) и является, как будет объяснено ниже, мгновенным процессом, 
однако дальнейшая еще более высокая ее полимеризация требует извест-· 
ного времени, по крайней мере, если она должна совершиться так, чтобы 
наступила кристаллизация. Наоборот, деполимеризация при растворении: 
хромового ангидрида в воде протекает оч:ень быстро. 

Что хромовый ангидрид сильно полимеризован, это заметно уже по его 
цвету. Последний при переходе от дихроматов к три- и тетрахроматам:_ 
становится все более интенсивным; но глубоко красный цвет хромового 
ангидрида своей интенсивностью заметно превосходит красный цвет 
тетрахроматов. О соотношении между цветом и степенью полимеризации 
см. ниже. Также и штрих Cr0 3 при трении о фарфоровую пластинку 
значительно темнее, ч:ем у тетрахромата. Однако при высокой темпера
туре может повидимому происходить деполимеризация, так как хромо

вый ангидрид, при улетучивании, при температуре выше 200° выде,1яет 
красный дым. Летучесть у него является свойством общим с некоторыми 
окислами метал~в. отличающимися значительным содержанием кисло

рода (сравн. Os04, Мп20 7). 
Во всяком случае, в значительной части он разлагается до испарения, 

nыделяя при этом кислород и сначала вероятно переходя в хромат трех

ваJiентного хрома, окрашенный в черный цвет (см. стр. 413), и обра
зуя при более сильном нагревании зеленый окисел хрома. Благодаря 
этому Cr03 является очень сильным окислителем; он бурно реагирует 
с легко окисляемыми элементами, как, например, с калием, серой, натрием, 
фосфором, а также с водородом, энергично окисляет газообразный аммиак 
и сернистый водород и воспламеняет некоторые органич:еские вещества, 

как например, спирт; если его положить на бумагу, то последняя иногда· 
также загорается. Хромовый ангидрид крайне гигроскопичен и очень 
легко растворяется в воде. 100 г воды при 0° растворяют 164 части, а при 
100° - 207 частей Cr03 • . 

Свободная хромовая кислота при подкислении разбавленного раствора 
ее солей не выпадает в осадок, а остается в растворе (в противополож
ность молибденовой, вольфрамовой и ванадиевой кислотам). При упарива
нии растворов никогда не образуются к и с л ы е соли, а всеr да полу
чаются только п о лих р о м ат ы. Отщепление воды нз кислых 
солей 

всегда происходит само собою, и при этом нельзя считать, что n рас
творе остается еще значительное колич:ество ионов HCr04 ', так как рас
твор при подкислении изменяет цвет, а это приводит к выводу, что о нем 

образуются ионы, имеющие иное строение. В то время, как ионы CrO/ 
являются ж е л т ы ми и хроматы формулы Me 2Cr04 также окрашены 
в тот же желтый цвет,-растворы их при подкислении изменяют этот цвет н:1 

желто-красный, о р ан ж ев ы й и даже почти красный, и, на самом деле, 
бихроматы Me 2Cr20 7 имеют всем известную красно-оранжевую окраску; хро
маты более высокой степени полимеризации в твердом виде имеют еще более 
ярко выраженный красный цвет. Таким образом, следует принимать, что 
здесь в кислых растворах существуют на ряду друг с другом различные ионы 

хромата Cr04", Ct20 7", Cr~0 10, а также, вероятно, и Cr40 13
11 и эти ионы нахо

дятся во взаимном равновесии. Однако до сих пор имеется мало данных, гово
рящих о налич:ии ионов и три-и тетрахоматов в раз ба в л е н н ы х раство
рах. Ведь возрастание разбавления раствора должно благоприятствовать реак
ции Cr20 7 --+ HCr04 ', т. е. образованию монохромата, так как это разбавлениl' 
способствует гидролизу: H2Cr20 7 + Н20 ~ 2H~Cr04, который должен 
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с увеличением количества воды увеличить количество ионов CrO/. В та .... 
кой же или даже большей мере разбавлени,е раствора ограничива~т образова
ние три-или даже тетрахромата, так как они при действии воды образуют 
дихромат. Все эти превращения.происходят мгновенно. Что они действи
тельно имеют место, видно из результатов исследования абсорбционного. 
спеl{тра раствора, который при разбавлении не подчиняется в данном 
случается закону Б ее р а. Согласно этому закону, как известно, абсорбция 
света какйм-нибvдь веществом не зависит от разбавления, в котором он 
находится. Данное количество какого-нибудь вещества вызывает оди
наковую абсорбцию, независимо от того, находится ли оно в концентри
рованном или разбавленном растворе. Поэтому, если оказывается, что абсорб
ция света каким-нибудь веществом и з м е н я е т с я при разбавлении раствс-. 
ра, то это указывает на то, что и само это вещество изменилось, т. е. что про

изошло некоторое изменение его строения. Простая ионизация не вызы
вает такого изменения (Н а n t z s с h, ер. стр. 309). Кислые растворы 
хроматцв не подчиняются закону Б ее р а, и это означает, что растворен
ное вещество в разбавленных растворах этой кислоты имеет другое. 
строение, сравнительно с тем же веществом, находящимся в концентри-

рованных растворах. Это явление объясняется очень просто, если мы до
пустим, что по мере концентрирования растворов происходит все большая 
конденсация путем образования цепей. За это предложение говорят 
и другие явления. Так, эле кт р оп ров одно ст ь хромовой кислоты воз
растает с разбавлением вплоть до концентрации 1/128, а затем понижается;: 
равным образом и электропроводность растворов бихромата калия изме-
няется совершенно нормально: сначала по мере разбавления она увели-
чивается лишь очень медленно, но затем, начиная с определенной степени; 
разбавления, ее дальнейший рост происходит гораздо быстрее. Медленное 
вначале увеличение электропроводности объясняется в данном случае усиле-
нием гидролиза в смысле реакции Cr20/+H20-+2HCr04', ионы же 
HCr04' движутся сравнительно медленно. Затем с дальнейшим разбавле
нием происходит диссоциация ионов HCr04' с образованием быстро дви
жущихся ионов CrO/. Впрочем как H2Cr04 , так и H2Cr20 7' являются 
с и ль н ы м и кислотами, однако от них легко отщепляется путем диссо-

циации только один водородный ион и, следовательно, они образуют 
ионы HCrO/ и HCr20 7'. Бихромовая кислота даже несколько сильнее 
сравнительно с монохромовой. Диссоциация второго иона водорода проис
ходит, как это обычно имеет место для с и ль н ы х многоосновных кис
лот, только при значительном разбавлении раствора, при чем у бихромо
вой кислоты эта диссоциация происходит немного легче, чем у монохроыовой. 
Упомянутый факт, то есть то обстоятельство, ч.то отщепление от двухоснов
ных кислот второго иона водорода начинается только после того, как пер

вый ион уже в весьма значительной мере от диссоциировал, обычно объяс
няют тем, что в этих кислотах один электрический заряд иона препятствует 

присоединению другого заряда. Однако, чем дальше друг от друга находятся 
те места, в которых расположены заряды, тем слабее становится их возможное 
отталкивающее действие, и так как в молекуле HO,Cr02 ·0·Cr020H во
дородные ато~fы, отщепляемые вследствие диссоциации, отстоят друг от 

друга дальше, чем в молекуле НО· Cr0 2 • ОН, то становится понятным, по
чему в первом из этих соединений образование второго заряда встречает 
меньшее препятствие. · 

С о отношение к о :1 и чес тв ионов хро~,ата и бихромата в раство
рах устанавливали различными способами. Так как гидролиз ионов 
бихромата на ионы монохрт.1ата связан с увеличением к о ли чес тв а 
м о л е к ул в растворе, то для установления степени этого гидролиза. 

в этом случае представляется возможным воспользопат~.,ся осмотическими 
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методами, а также криоскопическим и эбуллиоскопическим (определение 
изменений точек зам.ерзания и кипения). Сообразно формуле H2Cr20 7 + 

Cr О" + н1р:;2н2Сr04 можно определить некоторую константу Н~r{,=К. Отно-

сительно многочисленных экспериментальных методов определения этой 
константы см., например, В. S h е r i 11 (J. Amer. Chem. Soc. 29.164 [1907]). Но 
не только у бихроматов, но и в растворах монохроматов должны 
под влиянием действия воды появиться равновесные состояния,· которые 
можно свести к обыкновенному гидрмизу. Щелочные хроматы имеют 
щелочную реакцию, так как находящиеся в их растворах ионы CrO/ 
отличаются, как уже было выше упомянуто, значительной склонностью 
переходить в ионы HCr04'; этот пер~ход происходит согласно уравнению 
CrO/ + н20:;нсr04' + ОН', следовательно здесь освобождаются ионы 
ОН'. ,Интересоо отметить, что темпер ат у р а не оказывает большого 
влияния на эти равновесные состояния. 

Соли хромовой кислоты. Нормальные соли хромовой н;ислоты 
Me2Cr04 в большинстве своем р а створ им ы в воде или по крайней 
мере в -СJ1або кислых растворах. Более слабой растворимостью о_тличаются 
только желтые хроматы бария, свинца и однощ1.лентного таллия, а также 
темнокрасные хроматы серебра, одно- и двувалентной ртути и висмута. 
I~райне трудно растворяются также хроматы и бихроматы ряда кобаль
тиаков и хроми:аков, например: 

.далее 

и многие другие. Из растворов этих металламмиакатов можно осаждать 
и выкристаллизовывать их бихроматы из разбавленных кислых растворов, 
в то время как б их ром ат ы, и, тем более, высшие хроматы тяжелых 
мет алло в можно выделить только из очень концентрированных рас

творов. Поэтому растворы бихроматов, которые, как уже было упомянуто, 
всегда содержат также и ионы CrO/, образуют с солями бария, серебра 
и т. д. в разбавленных растворах всегда осадки норм аль н ы х · хрома
тов. Хотя, впрочем, существуют также и бихроматы этих металлов, но 
они получаются только из кислых растворов, почти уже не содержащих 

ионов CrO/. Так, например, Ag2Cr20 7 образуется из Ag2Cr04 при действии 
азотной кислоты крепостью не ниже 0,075 N. 

Эта соль обратно переходит в хромат Ag2Cr04 при при-менении 
более разбавленной кислоты. 

При BaCr20 7 требуется меньшая концентрация кислоты для получения 
только одной соли BaCr04; хромат стронция, который в нейтральном растворе 
можно еще до некоторой степени легко осадить, уже при очень слабом под
кислении (уксусной кислотой) целиком переходит в раствор. Напротив, 
с винцо в а я с о ль даже конденсированной хромовой кислоты настолько 
·грудно растворима, что практически свинец осаждается всегда полностью 

и поэтому только от количества примененной соли будет зависеть, кото· 
рый из хроматов образуется при осаждении. Также в этом случае можно 
путем добавления избытка воды перевести характерные своим красным 
цветом кристаллические полихроматы в желтые монохроматы. Полихромать.. 
··одновалентного таллия образуются очень легко. Мы уже упоминали, что 
настоящих к и с л ы х со rreй, т. е. таких, которые, имея формулу MeHCr04, 

(:одержат еще незамещенный водород, не образуется, ибо они немедленно 
переходят с отщеплением воды в бихроматы M2Cr20 7• 
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Замечательной является р аз ни ц а в цвете у различных нормальных 
хроматов: в то время как боль ш и нс тв о из них, независимо от того 
легко или трудно они растворяются-желтые, некоторые из труднораство

римых хроматов, а именно: хроматы серебра, ртути и висмута, имеют 
интенсивный пурпурно-красный цвет, который указывает на их от
личное от первых строение, так как содержащиеся в обоих случаях метал
лические ионы сами по себе ведь бесцветны и не способны обусловливв.ть 
углубления окраски (сравн. также сказанное о хромате свинца на стр. 413). 
Здесь, повидимому, желтые хроматы являются ист ин н ы м и солями, 
а красные-псе в до-солям и. Эта окраска позволяет применять красные 
хроматы в качестве и н д и к ат о ров.: так, в виду того, что хлористое 

или роданистое серебро растворяются труднее, чем хромовокислое 
серебро, то при добавлении к интенсивно окрашенному раствору послед
него избытка ионов хлора, окраска хромата перейдет в белый цвет хло
ристого серебра. При титровании азотнокислым серебром можно опреде
лить момент исчезновения всех ионов хлора по тому признаку, что даль

нейшее прибавление раствора серебра вызовет появление коричневой 
окраски разбавленного раствора хромата серебра. Эта окраска с1:1ова 
исчезает при добавлении хотя бы одной капли избытка :wорида, так как 
темный uвет хромата серебра тотчас же пропадает, устуrfая место более 
свет лому цвету щелочного хромата Ag2Cr04 + 2NaCl-2AgCl + Na2Cr04 • 

Желтый цвет имеют также хорошо характеризованные о с но вн ы е соли 
хромовой кислоты, из которых наиболее известными являются легкорас
творимая натриевая соль Na4Cr05 • 10Н20, цвета серы, а также труднорас
творимая светложелтая, объемистая соль кальция Ca2Cr05 • ЗН20. Интересна 
также окраска основных с в и н ц о вы х х р ом ат о в. Если свеже осажден
ную желтую хромовокислую соль свинца обработать натриевой щелочью, 
то образуются огненно-красные осадки, соответствующие по своему со
ставу формулам 2РЬ0 · Cr03, или 3РЬ0 · Cr03, или также 4РЬ0 · Cr03• Раз
ница цвета между моно-и дихроматами значительно больше, чем между 
ди- и три- или даже тетрахроматами. Желтая окраска хроматов, несмотря 
на то, что она светлая, является очень насыщенной, так что уже неболь
шие количества хроматов могут придать эту окраску раствору. То же са
мое относится и к более темной оранжево-красной окраске ионов 
бихромата. 

Из щелочных хром ат о в хроматы калия, рубидия и цезия выде
ляются своей способностью к кристаллизации. Средние соли калия, руби
дия и цезия растворимы легче, чем их кислые CQJ'IИ, а соответстt:ующие 

соли натрия, наоборот -труднее; поэтому хроматы натрия кристал
лизуются с водой, а остальные щелочные хроматы-без кристалли
зационной воды. Соли цезия наиболее труднорастворимы. В 100 z воды 
растворяются; 

при темп.: о 30 60 105,8" 

2 к~сrо, 57,1 65,1 74,6 88 
• K2Cr20 7 4,6 18,1 46,1 109 
,, Rb2CrO, 38,3 44,1 48,8 
• Rb2Cr20 7 10,56 

(NH4) 2Cr04 при 30° растворяется в 100 z воды в ко.~ичестве 40,5 z, (NH 4) 2Cr20 7 при тоА 
же температуре-в количестве 47,2 z. Все эти соли безводные. Наоборот, стоящая уже 
б,1изко к солям щелочноземельных металлов, соль лит и я с одержит в од у (монохромат 
безводный и с 21-120, дихромат с 21-1 20); равным образом содержат воду и хро),:аты натр и я. 
Для последнего известны монохромат с О, 4, 6 и 10 Ii20, дихромат с О и 2, трихромат с 1 
и тетрахромат с 4 молекулами 1-120. Соединение Na2Cr04 , 101-120 совершенно аналогично 
глауберовой соли, Na,S04 • 101-120, НЗО),Юрфно с нею и образует смешанные кристаллы 
в любых отношениях. Температура превращения Na2Cr04 -101-120, находящаяся при 19,525°, 
установлена насто.%КО точно, что точка застывания этой со.ш, расплавленной в своей кри-
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сталлизационной воде, может служwrь для термометрических целей. При плавлении декагндрата, 
смотря по обстоятельствам, образуется нестабильный rексагидрат, устойчивый до температуры 
в 25,90°, или же стабильный тетрагидрат, существующий до 62,8° и затем теряющий воду. 
Сообразно с этим мы из кривой растворимости этого гидрата приводим следующие точки. 
В lLO г воды растворяются при: 

Темп. 
Na~Cr04 (безв.) 

о 
31,7 

19,52 
79,2 

25,9 
86,1 

62,8' 
123,3 

80 
124,3 

100° 
125,0 

Таким образом повышение растворимости безводной соли (выше 62,8°) с повышением 
температуры-лишь незначительно. - Диrидрат Na2Cr20 7 • 2Н20 становится безводным при 83°; 
растворимость' равняется: 

Темп.: О 
г Na2Cr04 (безводн.): 163,0 

52 
253,2 

83 
417 

98° 
433. 

Наконец Na2Cr,013 при 0° растворим ~же в количестве 269,9 частей. 
Для щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х хроматов их способность присоединять воду, а также 

их растворимость в ней возрастают от бария к магнию. В то время как соль бария безволна 
н растворяется лишь весьма незначителwо, а именно, в количестве 2,04 мг в литр" при - О.88° 
и в количестве 4,36 .мг в литре при 29,08°, магниевая соль, образующая гидраты с 5. и 7 
молекулами Н~О, растворяется очень легко. Интересны соотношения растворимости для х р о
м ат а к аль ц и я: здесь кроме безводной соли известны гидраты с 1i2 и 1 молекулой Н2О 
и два различных гидрата с 2Н20; для всех этих пяти хроматов кальция по.чучаются неодинаковые 
кривые растворимо.сти. При этом оказывается, что растворимости всех этих пяти хроматов 
с повышением температуры у м е н ь ш а ю т с я, и только лля одного из обоих дигидратов 
растворимость при повышении темnературы неск9лько возрастает. Наблюдающиеся здесь соотно
шения до некоторой степени сходны с теми, с которыми мы опять встретимся у сульфатов 
церия (см. ниже), кроме того, мы не раз уже отмечали, что многие соли к аль ц и я 
.характеризуются уменьшением их растворимости по мере повышения температуры. Процент
ное содержание безводного хромата кальция в насыщенных растворах составляет для гидра-
тов с числом· 

моле1<ул воды 

при 0° 
при 10()' 

о 
4,3 
0,42 

1 
11,5 
3,1 

2(~) 
10,0 

при 40° 10,4 

2(tt) 
14,75 

при 45° 152,3 

Для хромата ка,1ьцня хорошо известны также его кислые со.н1 вплоть до тетрахромата. 
относительно основной соли см. стр. 411. 

Также и в твердом и безводном состоянии кислые хроматы часто 
встречаются в различных мод и фи I{ а ц и ях. Это явление очень из
вестно для бихромата к ал и я. Последний получается в плотных кри
сталлах триклинической системы, плавящихся при 396°; по застывании 
расплавленной массы из нее выделяются крупные кристаллы, которые не 

идентичны с первоначальными. Они также являются неустойчивыми при 
низкой температуре и при охлаждении разлагаются, причем их синевато

красный цвет снова переходит в оранжево-красный цвет бихромата. Это 
разложение является обратимым, и точка превращения лежит здесь при 
236°. Аналогично ведет себя и соответствующее соединение р у б и д и я 
Rb2Cr20 7, которое оказывается даже триморфным. Для соответствующего 
соединения аммония этого перехода обнаружить не удается, так как 
оно, как мы уже упо1шнали (стр. 378), при нагревании выделяет азот 
и образует чистую Cr20 3 • Нормальный хромат (NH 4) 2C104 впроче!l1 суще
ствует только при невысоких температурах. Уже при комнатной телшера
туре он отщепляет аммиак и переходит в красный бихро:-.1ат, который 
и является в этих условш1х устойчивым. Однако, известны вполне устой
чивые двойные с о ли нормального хро~.•ата аммония, как например, 

KNH4Cr04 ; да и вообще хромовая кислота, подобно серной, имеет тенден
цию образовывать таь:ие двойные щелочные соли, часто очень сложного 
состава. Ограничимся лишь приведение).! формулы одного из этих типич
ных соединений K3Na(Cr04) 2• Особенный интерес представляют также двой
ные соединения щелочных хроматов и галоидных с о лей рт у т и, 
строение которых еще совершенно не выяснено; из этих очень многочис

.~енных соединений приведем здесь только имеющие формулы: K2Cr0., · 
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• 2HgCl2 , K~Cr 20 7• HgCl 2 , (NH1) 2Cr 20 7.4HgCl2 и ограничимся указанием, что 
и Hg(CN)2 образует аналогичные соединения. Эти последние нееколько 
напоминают те двойные соединения хлорной ртути, которые мы встречаем 
у многих кобальтиаков, например {Co(NH3) 6]Cl3 ·HgCl2 или [Co(NH3) 6)Cl, 
·3Hg3Cl2 и т. д. 
Х ром ат с винца, ,,хромовую желть" (получение см. стр. 403) 

можно осаждать из растворов как хроматов, так и бихроматов. Это сое
динение желтого цвета является изоморфным с м о л и б д атом свинца 
РЬМо04 и я в ля е т с я без сомнения наиболее тру дно растворимым из 
всех хроматов, а таv.же одним из наиболее труднорастворимых соединений 
свинца вообще, растворимым труднее, чем РЬSО4 • Его применению в качестве 
краски препятствует то обстоятельство, что его желтый цвет с течением 
времени переходит в красный; однако, этому можно помешать, путем 

примешивания к нему при осаждении некоторого количества сернокислого 

свинца. Изменение цвета в этом случае не объясняется, как это мы наблю
даем, еапример, в случае HgO (см. стр. 395), кстати сказать, менее раство · 
римой, увеличением зерен, так как это вещество уже в самом начале 
является явно кристаллизованным; гораздо вероятнее, что мы имеем здесь 

дело с переходом его в красную форму, которая, как мы уже отметили, 
встречается у осадков хроматов ртути и серебра. О действии щелочей 
на хромат свинца ер. стр. 411. 

Получить хроматы двух валентного м ар ганца, повидимому, не 
у дается. Хотя при действии солей двухвалентного марганца на хроматы 
и выпадает осадок, однако он образуется лишь медленно, и по его харак
теру в нем не следует видеть более высокой степени окисления, сравни
тельно с двухвалентным марганцем, и соответственно этому-более низкую 
степень окисления хрома, чем шестивалентная; отчасти здесь происходит 

окисление, а отчасти восстановление. Подобное же явление несомненно 
происходит и при действии солей трех валентно го хрома на хро

маты. Возможно, что получающиеся при этом вещества являются хрома
тами трехвалентного хрома; так, например, одному из образующихся при 
этом соединений можно приписать формулу 2Cr20 3 -Cr03; оно, может быть, 
однако является соединением, содержащим четырех- или пят,.валентный 
хром. И действительно, повидимому, соединения пятивалентного хрома 
существуют. 

Если заставить хромовый ангидрид на холоду реагировать с очень 
крепкой ·соляной кислотой, то получаются растворы коричневого цвета, 
из которых можно выделить двойные соединения, имеющие формулы 
Cr0Cl3 • RCI и Cr0Cl3 • 2RCI, в которых R обозначает калий, рубидий, цезий, 
-аммоний, пиридин или хинолин. (М е у е r и п d В е s t Z. anorg. Chem. 22, 
192[1899]; Weinland und Fiederer,' Веr. 39,4042(1906]). Весьмавероятно, 
что в этих соединениях хром является действительно пятивалентным потому, 

что они образуют с аналогичными соединениями пятиваленпюго ниобия 
изоморфные смеси. Поэтому, не исключена возможность, что и "хроматы 
трехвалентного хрома" также являются такой промежуточной ступенью. 
Хромат трехвалентного хрома получается также при сухом нагревании 
Cr03 на воздухе с выделением кислорода, или, наоборот, при прокалива
нии Cr(OH)~ в токе кис.'!Орода, равно как и при нагревании азотнокислого 
хрома, Cr(N0~).3aq. Эти соединения, из которых бурое соединение 2Cr20 3• 

Cr03 отличается значительной магнитностью, а двуокись хрома Cr0 2.aq, т. е. 
Cr20 3 Сr03.аq-черным цветом, нерастворимы в воде. Их получают также 
и мокрым путем, осаждая хроматы путем добавления к ним солей трех
валентного хрома, а также путем восстановления бихромата окисью азота, 
тиосульфатом и другими восстановителями, причем они в этом случае 
получаются в виде гидрогелей. 
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Здесь следует упомянуть та1<же о крайне интересных, имеющих в зна· 
чительной мере хара1<тер орrаничес1<их веществ, хромовых соединениях, 
полученных Ф. Гей но м (см. например, Ber. 59, 362 [1926]), в ко
торых валентность хрома является необычной, это сильные основания: 

представляющие собою соединения, окрашенные в интенсивно оранжевый 
цвет, равно 1<ак и соединение (C 6H5) 4Cr, которое, вероятно, полимери
зовано. Способность высшего члена этого ряда уже при реакциях обмен
ного разложения отщеплять фенильные группы, равно как и однородная 
окрас1<а всех этих веществ, заставляет предположить, что они содержат 

,,1<ристаллический фенил". То же самое можно сказать и о соединении одно· 
валентного хрома (CrCl?), которое, будто бы, образуется при действии 
фенил-магний-бромида на CrC13 наряду с (C6H5) 5CrCI (Ber. 60, 7 49 [1927]). 
Если это объяснение неправильно, то не остается ничего другого, как 
принять вместе с Ге й но м, что мы здесь имеем дело с хромовыми сое
динениями совершенно необычного характера. 

Относительно ре а к ц и й о 1< и с л е н и я, в которые вступают хроматы 
и свободная хромовая 1<ислота, говорится во многих отделах настоящей 
книги. Об окислительном потенциале см. стр. 127. В то время как 
такие процессы окисления в кислых растворах протекают часто очень 

быстро, в отсутствии кислот они совершаются медленнее; некоторые из 
этих процессов можно хорошо проследить в деталях, как, например, 

окисление иодистого водорода,мышьяковистой кислоты, солей закиси железа. 
Часто для начала этих реакций требуется действие актюзаторов, каковыми 
служат в данном случае ионы закисного железа, As20 3,S02, соединения че
тырех-и пятивалентного ванадия и другие. Некоторые исследователи счи
тают, что при этом индуктор хромата сперва окисляется в неустойчивое 
перекисное соединение, которое затем уже оказывает окисляющее дейст
вие на акцептор, или же, что шестивалентный хром сначала восстанавли

вается до пятивалентного, который затем и производит окисляющее дей
tтвие, переходя при этом через четырехвалентную степень окисления 

(L u t h е r und R u t t е r, Z. anorg. Chem. 54 [1907]). 
Заметная разница между хромовой и марганuовой кислотами наблю

дается в их отношении к перекиси водорода; в то время как втdрая 
восстанавливается действием Н202 (см. стр. 358), хромовая кислота 
при этGм может быть окислена в над хром о в у ю (относительно 
надхромовой кислоты см. стр 440). Можно также из хромовой кис
лоты и соляной кислоты получить при помощи водоотнимающих веществ 
хлорангидрид хромовой кислоты-хлористый хромил-до того, как нас·rупит 

восстановление Cr03; между тем на кислоты марганца соляная кислота 
оказывает исключительно восстанавливающее действие. 

Хлористый хромил, хлорохромовая кислота и родственные соединения 
Кислород хромовой кислоты может замещаться хлором по отдельным 
стадиям: 

При замещении одного кислородного атома получается одноосновная. 
кислота, хлор ох ром о в а я к и с лот а, при замещении второго атома

нейтральное тело, хлористый хромил. Хлорохромовая кислота, хотя и не
известна в свободном состоянии, но мы ее знаем в форме ее устойчивых 
солей, которые получаются при совместной кристаллизации растворов 
хромовой кис.1оты, соляной кислоты и какого-нибудь хлористого щелоч· 
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вого металла, а следовательно, также и растворов щелочных хроматоn, 

с соляной кислотой. 

CrOiOH);i + HCl~Cr02(0H)Cl + Н2О 
или соответственно 

Cr03 + KCl-+[Cr03Cl]К. 

При перекристаллизации из чистой воды эти соединения снова распа
даются с выделением щелочного хлорида, однако их вновь можно полу

чить из солянокислого или уксуснокислого растворов. Они хорошо кри
сталлизуются и их кристаллы имеют цвет от красного до красно-желтого. 

В,се они, не исключая и щелочноземельных соединений, довольно легко, 
растворяются в воде. 

Известны также соли аналогичной, не получающейся в свободном виде ф т о р о-х р ом о
в о А к и с ,11 от ы, окрашенные в рубиновокрасный цвет. Описаны и соответствующие соли 
бромо- и иодохромовых кис,11от, однако их существование еще нуждается в подтвержденшt; 
трудно допустить, чтобы здесь HJ не восстанавливал шестивалентного хрома. 

При применении больших количеств HCI и связывании образующейся 
воды при помощи концентрированной серной кислоты упомянутая выше 
равновесная реакция и приводит к образованию х лор и ст ого х р о
м ил а: 

Для получения этого соединения хромат обрабатывают щелочным хлори
дом и концентрированной H2S04; последняя сначала выделяет Cr03 и 
HCI в свободном виде, а затем они вступают между собой в реакцию. 
Конечно хлористый хромил можно получить и непосредственно при дей
ствии газообразной соляной кислоты на хромовый ангидрид: 

Cr03 + 2HCl-+Cr02Cl2 + Н2О. 
Хлористый хромил образует темнокрасную, почти коричневую, похожую 
на бром жидкость, пары которой также очень похожи на пары брома. 
Она обнаруживает плотность ок. 2, кипит при 117° и отвердевает лишь при 
96,5°. Без разложения она растворяется в СС14, CS2, SbCls, в нитробензоле 
и других подобных жидкостях; в воде хлористый хромил очень сильно 
подвергается гидролизу: 

Cr02Cl2 + 2H20-+Cr0i0H)2 + 2НС1. 
Его следует рассматривать, как хлор ан г и др и д х ром о в о й 

к и с лот ы, обе группы ОН которой замещены в нем атомами CI. 
Поэтому он является соединением вполне аналогичным хлористому суль
фурилу: S02Cl2 - хлорангидриду серной кислоты: 

Cr02Cl2-+Cr02(0H)2; S02Cl2-+SOiOH)2• 

Бромистого хром и да или и од ист ого хром и л а не существует, 

равно как и бромистого или иодистоrо сульфурила. Этим обстоятель
ством, как известно, пользуются для обнаружения хлора в присутствии 
других галоидов. Если какой-нибудь хлор и д нагревать в присутствии 
бихромата калия и серной кислоты, то х л ори с т ы й хромил отгоняется 
и при внесении его в едкую щелочь образует щелочный хромат. Если, 
же в испытуемом веществе находился только б р о м и д, то летучего 
хромового соединения не образуется. Существование фтористого хромила, 
напротив, представляется весьма вероятным. И действительно, при смеши· 
вании хроматов, фторидов и концентрированной серной КИСJlОТЫ полу-. 
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жидкость с очень высоким давлением пара, 

времени аналитически не установлено, не пред

жидкость соединение шестифтористоrо хрома 

Другие металлические кислоты. Если уже и соли хромовой кислоты 
обнаруживают весьма сложные типы, то в этом отношении их еще прево
сходят соли, м о ли б де не в о й, в о ль фр а м о в о й, ван ад и е в ой, ни о
б и ев ой и тантал о в ой к и слот. Это обстоятельство отчасти нахо
дится в связи с заметно более r.лабым характером этих кислот, так как 
вообще сильные кислоты имеют склонность образовывать очень простые, 
:а слабые - часто очень сложные соли, являющиеся производными полиме
ризованных · и отчасти ангидридизированных их форм. Такие слабые, по
.лимеризованные кислоты часто также образуют к о л л о и дн ы е формы; 
в этом отношении следует вспомнить о кремнекислоте и об оловянной 
1шслоте. Эту способность мы находим также и у описываемого в этой 
главе класса соединений, и если в некоторых отношениях внешнее сход
ство встречающихся здесь формул и обусловливает некоторое сходство 
этих соединений с более сильными металлическими кислотами, выра
жающееся, например, в изоморфизме ·хромовокислого свинца с молибдено
вокислым свинцом, то в других отношениях это сходство уже почти 

пропадает. Сравнительно близкой к хромовой кислоте является молибде
новая кислота. Гораздо дальше от нее в этом отношении стоят вольфра
мовая и ванадиевая кислота, а совершенно непохожи на нее кислоты ура

новая, ниобиевая и танталовая. Для облегчения понимания мы начнем изло
жение именно с наименее похожих кислот, так как тогда общий характер 
промежуточных кислот определится уже сам собою. 

Ниобиевая и танталовая кислота. Эти кислоты - крайне слабы. Во 
многих отношениях их можно считать близкими к кремневой кис1юте 
Ji к оловянной кислоте (см. ниже). При добавлении к их солям кис
лот они выпадают в осадок; то же наблюдается, если, например, пентахло
рид ниобия NЬС\5 слегка подвергнуть гидролизу. При этом сначала, как 
и в случае кремнекислоты, часто получается вполне прозрачный раствор, 
который лишь затем мутится и образует хлопья. Если раствор пента
хлорида подвергнуть в воде диализу, то удается удалить из него всю 

кислоту и при этом не происходит коагуляции; с другой стороны, можно, 
путем перемешивания в чистой воде, перевести в коллоидный раствор 
уже коагулированную ниобиевую кислоту. 

Подкисляя концентрированный растRор каrюй-нибудь соли ниобиевой 
кислоты можно вызвать появление осадка свободной кислоты, однако 
дадьнейшее добавление кислоты вызывает обратное растворение этого 
осадка, при чем остается еще невыясненным, является ли в этом случае 

образовавшийся раствор чисто коллоидным, или же кроме того происхо
дит вновь образование соли, например, образуется хлорид ниобиевой кис
лоты. Такое поведение характерно для все.й группы металлических кис
лот, мы его наблюдали также и для молибденовой, вольфрамовой и вана
диевой кислот. Аналогичные растворы образуются и при сплавлении 
ниобатов или танталатов с бисульфатом ·калия и при последующем выще
.лачивании сплава; таким способом пользуются для переведения в раствор 
ниобиевых и танталовых руд; эти растворы становятся мутными и через 
некоторое время из них выпадают осадки ниобиевой или, соответственно, 
танталовой кислот. Можно предвидеть заранее, что, при такой: выражен
ной тенденции к гидролизу, ниобиевая и танталовая кислоты не образуют 
к и с л ы х с о л е й. Однако с о ли к он де н с и р о ванн ы х ниобиевой 
и танталовой кислот П{)лучаются в очень многочисленных типах как путем 
сплавления оснований с пятиокисью ниобия или тантала, так и при 
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осаждении е.1tкими щепочаыи или щелочными угпекислыми соJiями раство

ров чрезвычайно характерных для ниобиевой и танталовой кислот, а именно 
их оксифтористых солей, а также и другими методами. Так, в числе 
других, были описаны с о ли ни об и е в ой к и слоты (ниобаты) в ко
торых отношение кислотного ангидрида к основанию было равно. 

4: 1 
4:5 

3: 1 
3:4 

2: 1 
2:3 

З:2 
5: 16 

4:3 
3:5 

7:6 
1: 2 

8:7 
2:5 

1 : 1 
1: 3 1: 4 

У с о лей тантал о в ой к и слоты (тантал ат о в) обнаружены ана
логичные типы соединений. Конечно, нельзя утверждать, что эти соедине
ния всегда представляют собой химически индивидуальные вещества, но 
многие из них действительно являются таковыми и хорошо кристалли
зуются. Обычные ниобаты обнаруживают отношение основания к NЬ205 , 
выражающееся цифрами 1 : 1, т. е. по составу они соответствуют формуле 
нитратов. Среди них наиболее известен ниобат н а т р и я, содержащий 
3 молекулы воды; некоторые щелочные ниобаты растворимы в воде, 
другие же в ней не растворяются. И з т а н т а л а т о в в воде растворяются 
только соединения типа 4Ме20. 3Та205 • Добавление к растворам этих 
щелочных солей, хлористого калия или сульфата аммония осаждает их, 
при чем выде;1яется танталовая кислота; эта характерная реакция напоми

нает поведение некоторых станнатов. 

Пят и о к и с и NЬ205 и Та205 образуются в виде белых аморфных 
нерастворимых порошков при прокаливании соответствующих коллоидных 

осадков, полученных при осаждении щелочами солей соответствующих 
кислот, или также при упаривании сернокислых солей и последующем 

выщелачивании остатка, следовательно, - аналогично получению кре

мнекислоты. В прокаленном состоянии они, подобно кремнекислоте 
и Мо03 нерастворимы в кислотах кроме фтористоводородной. При прока
.1ивании они не улетучиваются и не восстанавливаются, а NЬ205 только 
временно желтеет. Напротив, при сильном прокаливании в газ о образ
н ом х .'I ори ст ом в од о роде NЬ205 полностью улетучивается; с ана
логичной реакцией мы встретимся также при обсуждении свойств V20 5, 

Мо03 и W03; там мы ее и объясним. После сильного прокаливания. или 
перекристаллизации из расплавленной буры NЬ205 становится кристалли
зованным. 

В противоположность ванадиевой, молибденовой и вольфрамовой kттс
.,отам - ниобиевая и танталовая кислоты обнаруживают очень слабую 
склонность к образованию комплексных соединений с другими кислотами. 
Тем не менее известны, например, о к с ал он и об ат ы. 

У р ан о в а я к и с л от а и . с о ед и н е н и я у р а ни л а. Так как по· 
ложительн:ый характер сравнимых между собой элементов возрастает 
с атомным весом, то можно уже заранее предвидеть, что уран, самый 

тяжелый из всех элементов, не является, даже в своей шестивалентной 
степени окисления сильным кислотообразователем. И на· самом деле, с одной 
стороны U03 может функционировать в качестве кислотного ангидрида, 
образуя кислотную составную часть у р а н а то в, но с другой стороны 
гидрат UOiOH)2 может проявл;~ть себя и как осн о ван и е и его гидра-

. ксильные группы могут замещаться кислотными остатками. Остаток U0 2'", 

называемый у р ан илом, играет в этом случае роль металлоподобного 
радикала и образует хлорид, U02Cl2, нитрат, U02(N03) 2 и многие другие 
аналогичные ураниловые соединения. Правда, нельзя считать доказанным, 
что например, х,1ористый уранил распадается ,-ra ионы U02•• и 2Cl'; опреде
деления электропроводности и вообще электролиз не дают по этому по
воду бесспорного ответа. ТРм не менее, данное выше представление 

Неорганическая хи"ия. 27 
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) характере урани.rювых соединений лучше всего согласуется с фактиче
ским материалом. 

I Сама с в о б од н а я у р ан о в а я к и слот а, как понятно из сказанного· 
является плохо характеризованным соединением. Ее так называемые гид
раты, например H2U04 или H2U04.H20, получаются путем кипячения 
с водою трехокиси урана, образующейся при термичес~,ом разложении нитрата 
уранила. Однако в виду сказанного выше по поводу ниобиевой и танталовой 
кислот, здесь речь идет вероятно лишь о гидрогелях. Прозрачные коллоидные 
растворы получаются также, например, при добавлении к некоторым гид
рогелям нитрата уранила. Эти растворы имеют же л ты й цвет, как и сами 
Dсаждеыные гидрогели. Путем обезвоживания получают трехокись 
у р ан а, которая согласно описаниям, является желты:-., или также 

красньrм до кирпично-красного цвета порошкообразным аморфным веще
tтвом. U03 получается также при осторожном нагревании ураната аммо
шя или нитрата уранила, при чем температуру нагревания нельзя подни

мать выше 450° (в токе кислорода), так как иначе уранил отщепляет кис
лород и образуется глубокочерный промежуточный окисел U30 8, т. е. U0 2 • 

· 2UО3.Этот последний при дал~:,нейшем нагревании также может выделять кис
лород и переходить в U20 5, т. е. U0 2.U03; давление разложения U30 8 

равняется при 850° 100 мм, а при 1165° -315 мм. 
Ура на ты являются производными кислоты H2U04 , а еще чаще 

пирокислоты H2U20 7 ; из более сложных соединений, которые на 1 мол. 
основания содержат до 6 мол. UO::, известны только калийная и натрие
вая· соли. Все уранаты в том числе и щелочные нерастворимы в воде, 
следовательно, в этом отношении они сходны с танталатами. Наиболее 
известны натриевая соль пирокислоты, уран о в а я желть Na2U20 7 • 

6Н20, которая применяется при производстве уранового стекла и полу
чается осаждением раствора урановых солей при помощи натрие

вой щелочи. Ортоуранаты получаются только путем сплавления UO:: 
с соответствующими основаниями. В то время как уранаты щелочно-земель
ных металлов хорошо известны - из уранатов тяжелых металлов описан 

почти только один уранат серебра, Ag2U20 7, который образуется в виде 
оранжево-красного осадка из окиси серебра и нитрата уранила. Наконец, 
некоторый интерес представляет уранат гидроксиламина, (NH20H)"U0 4, 

вследствие его своеобразного отношения к нагреванию (К о h 1 s с h ii t t е r 
и Vo g d t Ber. 38 1419[1905]). Эта соль при быстром нагревании дает 
вспышку; однако в тонком слое, при нагревании до 125°, ее можно разло
жить полностью, при чем наряду с выделением аммиака и воды обра
зуется своеобразный раствор газообразных N20 и N2 в остающемся твер
дом остатке. Эти газы улетучиваются из него только при нагревании до 
300° в вакууме, а также при растворении остатка в кислоте. Твердый рас
твор газов по своим свойствам является безусловно аналогичным раствору 
в некоторых минералах г ел и я, который, как известно, тоже может быть 
из них удален только при сильном нагревании или путем растворения 

минералов и наверня.ка не содержится в них в виде соединений. 
С о ед и не ни я у р ан ил а, в противоположность уранатам, в боль

шинстве случаев растворимы. Они отличаются характерным желтым отсвечи
вающим цветом с несколько зеленоватым оттенком, и обнаруживают силь
ную флуоресценцию. Последняя заметна также и в их растворах, и с нею, 
может быть, связано каталитическое действие, которое ураниловые соеди
ния проявляют на свету. Последнее выражается иногда в окислении при 
помощи кислорода воздуха, а в других случаях в гидролитических реак

циях, как,., ,ч:апример, в реакции расщепления полисахаридов, омыления 

жиров, отщепления аммиака от аминокислот и пр. Некоторые ураниловые 
соли самопроизвольно разлагаются на свету; та", например, оксалат ура-
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ИfilJla образует при этом наряду с оксалатом урана С02, СО и муравьиную 
кислоту; в присутствии нитрата уранила ,разлагается также и щавелевая 

кислота. Мы, к сожалению, должны ограничиться здесь лишь этими краткими 
указаниями· на интересные явления "фотолиза", вызываемые урановыми 
оолями (подробнее об этом см., например, статьи Е. В а и r, Ber., Z. phys. 
Chem., Helv. Chim. Act. 1918 и след.). Наиболее часто применяющимся 
соединением уранила является его нитрат UOiN03) 2 ·6H20, получаемый 
при растворении окислов урана в азотной кислоте. Он кристаллизуетсs~ 
в лимонно-желтых, плавящихся при 59°, гигроскопических столбиках, кото· 
рые очень легко растворяются в воде (67,4 z в 100 z воды при 12,3°), 
Кроме того, в продаже встречаются безводная хлористая соль урана, 
аульфат с 3 мол. Н20 и· ацетат с 2 l>roл. Н20. Аналитическое значение 
имеет фосфат аммония-уранил а NH4U02(P04); если к первичному 
фосфату калия в нейтральном или слабо уксуснокислом растворе добавить 
ацетата уранила, то в осадок выпадает фосфат уранила U02HP04; однако 
в присутствии солей аммония образуется третичное соединение U02(NH4)P04 , 

выпадающее, особенно при кипячении, количественно. Этим способом 
определяют фосфорную кислоту по методу титрования с раствором 
уранила; присутствие очень незначительного избытка уранила определяется 
при этом по тому, что капля раствора, содержащего уранил, окрашивает 

железистосинеродистый калий в коричневый цвет. 
Наконец характерной для ураниловых соединений является и их способ

ность образовывать к ом пл е к с ы с солями одноосновных кислот, 
как, например, с солями азотной или уксусной кислот. Двойные нит
раты уранила имеют формулу Me[U02(N03bl, а ацетаты-формулу 
Me[UOiCH3C0 2) 3] • aq. В них Ме может быть представлен очень разно
образными металлами, при чем иногда в одну и ту же молекулу входит по 
нескольку металло:в, например NaCu[(U02)iCH3C02) 9] • 9Н2О. Известны 
здесь также двойные с ул ь фаты, а для очистки соединений уранила 
иыеют значение щюйные к а р бон ат ы, так как, хотя сам по себе кар
бонат уранила и является неустойчивым, но он образует легкораствори
)!Ые двойные соли с карбонатами щелочных металлов, как ~UOiC03) 3, 

{NH4) 4UOiC03) 3, (NHJ&(UOJ2(C03) 5, 4Н2О (NH4)iU0 2)(C03) 3, 2Н20 и т. д., 
которые, как это вытекает из их оптических свойств, являются хорошо 
выраженными комплексными соединениями. Их растворимость делает воз
можным от деление урана от кальция, алюминия и от всех редких земель, 

кроме тория и цирl{ония. Наконец, следует упомянуть также о существо
вании комплексных фосфатоJЗ уранила. К образованию гетерополикислот 
урановая кислота имеет столь же мало выраженную склонность, как 

и ниобиевая или танталовая кислоты; она в этом отношении обнаруживает 
характер противоположный характеру кислот ванадия, молибдена и воль
фрама. 

Замещение более чем одного атома кислорода в U03 отрицатель
ными остатками наблюдалось до сих пор только в соединении UF 6• Отно
сительно пер уран а то в с.м. стр. 443. 

Ванадиевая кислота. О получении (см. стр. 401). Ванадиевая ки:сло·1·а 
имеет более ясно выраженный кислотный характер, чем упоминавшиеся выше 
кислоты, и поэтому по своим свойствам она занимает место промежуточ

ное между ними и более сильными металлическими кислотами как, например, 
хромовой кислотой. Все еще у ней обнаруживается склонность к полиме
ризации, поэто~ у и большая сложность в образовании солей и тенденция 
переходить в коллоидное состояние. При обработке солей ванадиевоit, 
кислоты какой-нибудь кислотой получаются очень объемистые желтовато
красные до краснJ-бурых осадки, которые имеют явно характер гелей. 
Поэтому бесцельно приписывать им формулы с определенным содержа-

27* 
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нием воды. Эти rидporeJJи растворяются как в кис.~отах, так и в ще
.'Iочах. Такие получаемые в кислотах растворы нельзя рассматривать 
исключительно I{ак образования золей путем пептизации, так как они 
имеют сравнительно очень светлую желтую окраску. В них находятся 
также соединения ванадия, соответствующие ураниловым соединению.,, 

т. е., например, типа V02X или соответственно VOX3, где Х означает одно
валентный кислотный остаток. Опыты с определением чисел переноса 
подтверждают это, однако такие соединения, за исключением разве 

только хлорида, до сих пор еше не были изолированы. Настоящая 
коллоидная ванадиевая кислота является темной кроваво - красного 
цвета жидкостью; она образуется при взбалтывании с водой V20 5, по 
лученноrо осторожным прокаливанием ванадата· аммония и легко пере

ходит при промывании его водой в раствор. У льтра111икроскопическое 
исследование ее обнаруживает очень большое количество частиц в поле 
зрения. Это указывает на то, что она, подобно мо.тшбденовой кислоте 
( см. стр. 423), содержит только м ел к и е частички. По отношению к нагре
ванию она очець устойчива и выдерживает кипячение, не испытывая коагу
ляции; однако электролиты, как например хлористые калий или натрий, ее. 
осаждают. Также и небольшое количество кислот, например, азотной кис
.,юты, вызывают в ней образование хлопьев, однако при дальнейшем при
бавлении кислоты эти хлопья вновь растворяются, при чем происходит 
упомянутое выше посветление окраски раствора. 

Гель, ванадиевой кислоты растворяется также в основаниях, о б р аз у я 
с ним и с о ли. Соли ванадиевой кислоты, из которых некоторые очень 
красивы, образуют несколько типов. Если ион металла - бесцветен, то 
при избытке основания получаются бесцветные соли, которые имеют фор
мулы соответствующие орто-, пиро- или метаванадатов, например, K3VO{, 
~ V20 7 и KV0 3• Тип метасолей является здесь наиболее обычным, осталь
ные образуются только при очень большом избытке основания, а орто
ванадаты, получающиеся при сплавлении оснований с V20 5, переходят при 
их перекристаллизации в пиросоли. Наиболее известна соль ванадиевой 
кислоты-ванадат аммония, NH4V03, этой солью вследствие ее трудной 
растворимости, особенно в присутствии избытка ионов, аммония, часто поль
зуются для изолирования ванадиевой кислоты из ее растворов; она вообще 
не образует орто- и пиросолей. Противоположность этим бесцветным ва
надатам составляют окрашенные "кислые" соли. Их растворы бывают 
часто оранжево-красные и они довольно сильно похожи на растворы би
хроматов. Вообще между ванадатами и хроматами наблюдается значитель
ное сходство, выражающееся, между 'прочим, в том, что в "кислыхи 

растворах ванадатов устанавливаются того же рода равновесные состояния, 

как в растворах полихроматов. Уже бесцветные ванадаты, имеющие формулу 
MeV03, образуют более или менее желтоватые водные растворы; ванадат 
алюминия особенно легко обнаруживает эту окраску. Дe.:rro в то:.1, что 
уже при растворении этой соли частично происходит отщепление осно

вания, б.'Iаrодаря чему и образуются "кислые" ванадаты. Однако они на 
самом деле так же, как и полихроматы, совершенно не обнаруживают кис
.--1ых свойств, но являются производными конденсированных кислот, т. е. 
таких кислот, которые образовались из нескольких молекул простой 
:h:ислоты, при чем выделилась вода. Встречающиеся здесь типы еще более 
многочисленны, чем для хроматов, и похожи на соответствующие типы 

ниобатов (см. стр. 416); так, например, в литературе описаны следующие 
соли калия: 

2К"О·ЗV205 ·2Н2О 
2К,:О · SV ,р5 • 12Н2О 

K20·2V20 5 
K,,O·ЗV20r. 
2К2О-ЭV2О0 

3K,P·5Vo05 
KP·4V205 • Р12Н2О. 
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На основании физико-химических исследований представляется вероя1·
ным, что кислые соли производятся , от шестимолекулярной кислоты 

H4V60 17; три водородных атома этой кислоты легко замещаются металлом, 
а четвертый атом только с тру дом. Следует однако думать, что суще
ствует не только одна эта конденсированная форма. 

В пользу этого предположения свидетельствует уже неодинаковый 
внешний вид ванадатов при часто одинаковом эмпирическом их составе. 

Действительно, в то время как многие из щелочных ванадатов окрашены 
в красивые цвета от оранжево-красного до глубоко-красного и образуют 
крупные прозрачные кристаллы, другие щелочные ванадаты кристалли

зуются в золотистого цвета чешуйках с явно выраженным металлическим 

блеском:. Ванадат К~О · 2V20 5, может, например, существовать в обоих 
этих формах. Форма с металлическим блеском вероятно является произ
водной от более сильно конденсированной кислоты. Чем щелочные соли 
богаче содержанием V20 5, тем труднее они растворяются в воде, и так 
как здесь в растворах, подобно растворам хроматов, находятся в равно
весном состоянии несколько кислот, и это равновесие смещается при изме

нениях температуры, то нагревание часто вызывает выпадение в осадок 

"кислого" ванадата. Так, напри.мер, раствор только что упомянутой сшш 
~О, 2V 20 5 выделяет при нагревании кристаллы К20 · ЗV 20 5, одновременно 
маточный раствор светлеет и содержит К20 · V20 5• -Ванадаты щелочно
земельных металлов, равно как и некоторых тяжелых металлов (Zn, Cd), 
раств9ряются в воде, а большинство солей тяжелых металлов-не раство
римы. Их комплексная природа обнаруживается в том, что они во многих 
случаях образуют с щелочными ванадатами двойные соли, например, мар
ганцово-калиевую или никкелево-калиевую. 

Лежащая в основании ванадиевой кислоты пятиокись V20 5 получается 
яри обжиге ванадата аммония на воздухе. При этом надо обеспечить 
хороший доступ воздуха, так как иначе образуется темный нитрид ванадия, 
который довольно трудно обратно окисляется воздухом с образованием 
окисла V 20 5 и образует порошок цвета корицы или красный; в горячем виде 
он бывает темнее; он плавится при 658°, однако улетучивается только 
ири чрезвычайно высокой температуре. Из расплавленного состояния он 
застывает в коричнево-красных кристаллах с прекрасно выраженным лучи

стым строением; если же в сплаве содержатся продукты восстановления, 

то он бывает черного цвета. Такой черный сплав можно окислить путем 
вторичного обжига на воздухе. В воде V20 5 не растворяется, а имеет 
уже упомянутую склонность образовывать коллоидные растворы; однако 
в щелочах он хорошо растворим, даже после прокаливания; труднее он 

растворяется в кислотах. Весьма своеобразно его взаимодействие с газо
образной соляной кислотой: если нагревать V 20 5 в токе HCI, то он 
улетучивается в виде краснобурых паров, которые проходят, не конден
сируясь через трубку даже в метр длиною. При этом сначала происхо
дит реакция V20 5 + 6HCl-+2VOCl3 + 3Н20, а затем VOCl 3, в паро
образном состоянии путем обратного взаимодействия с водой выделяет 
опять V 20 5; эту обратную реакцию можно предотвратить, употреб.11яя 
хорошо высушенный газообразный хлористый водород; при этих условиях 
удается изолировать VOCl3• Получающийся при этом V20 5 обнаруживает 
свойства "газового :коллоида" и весьма трудно подвергается коагуляции. 
V20 5 растворяется также и в очень концентрированной соляной кислоте, 
образуя краснобурую жидкость, которая, однако, при некотором разбав
лении принимает светлый цвет растворов кислых ванадатов. 

Дальнейшее сходство хромовой и ванадиевой кислот выражается в том 
что обе эти кислоты отличаются окислительными свойствами. Правда 
у ванадиевой кислоты пос.1едние выражены заметнQ слабее, чем у хромовой 
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но они очень характерны, вследствие наблюдающегося при этом изменения 
окраски раствора .. Так, ванадиевая кислота гладко окисляет сернистую 
кислоту до серной, при чем ванадиеиая кислота переходит в окрашенное 
в красивый синий цвет соединение четырехвалентного ванадия, которое 
действием перманганата настолько полно переводится обратно в соеди
нение с пятивалентным ванадием, что на этой реакции основывается метод 
определения ванадия путем титрования. Также и фосфористая, бромисто
и иодистоводородная кислоты быстро восстанавливают растворы вана
циевой кислоты. Способность ванадия легко перех~ить обратно в пяти
валентную степень окисления делает соединения ванадия ценными в качестве 

tC он т а к т н ы х веществ для процессов окисления-восстановления. Здесь, 
впрочем, может быть играет роль и образование над в ан ад и ев ой 
к и слоты (сравн. стр. 442). О комплексных ванадиевых кислотах 
см. стр. 427 и дальше. 

Вольфрамовая кислота. Получение вольфраматов см. стр. 401. Сво
бодная вольфрамовая кислота имеет ярко выраженный коллоидный харак
тер. Ее получают путем осаждения растворимых вольфраматов кислотами, 
при чем при высокой температуре она образуется в виде желт ой 
аморфной модификации, имеющей, вероятно, состав Н2 W04 , а на холоду
в виде белой очень объемистой модификации, которая, по литературным 
данным, содержит воды на 1 мол. больше чем первая. Обе формы очень 
легко проскакивают при фильтровании через фильтр, так что их лучше 
всего очищать только путем декантации. Полное выделение белоfr моди
фикации происходит лишь медленно; при осторожном подкислении 
раствора щелочной соли она целиком остается в растворе, который под
вергают диализу и затем путем упаривания переводят в студнеобразное 
состояние. Получившийся гидрогель более или менее растворим в воде. 
Хотя желтая модификация образует прозрачный раствор с меньшей лег~ 
костью, но при промывании она очень легко образует мутный з0ль; 
последнее обстоятельство не благоприятно отражается на количественном 
определении вольфрамовой кислоты, которое производится путем оса
ждения ее и последующего переведения в WO~. Весьма вероятно, что жеп
тая и белая формы вольфрамовой кислоты разлнчаютсп друг от друга 
rолько различным состоянием их частиц (микрона-в), однако, возможirо 
также, что мы имеем здесь более глубокие различия в их молеку.11:1рном 
строении, так как вольфраматы обнаруживают вообще значительные 
различия в строении (сравн. стр. 436). От обеих упомянутых форм воль
фрамовой кислоты совершенно определенно отличается так называемая 
мет а в о ль фр а м о в а я к и слот а, имеющая формулу H 2W40 13 ·8H20 
и часто находящаяся в растворе после выпадения белой модифи:к::щии 
вольфрамовой кислоты. В чистом виде ее получают путем обменного 
разложения "метавольфраматов" ( см! стр. 437) и какой· нибудь кислоты, 
при чем она полностью остается в растворе. Из по,следнего ее можна 
извлечь эфиром, при чем при извлечении получаются три слоя: верхний, 
состоящий преимущественно ;rз эфира, средний, содержащий главным 

образом воду, и нижний, самый тяжелый, в котором содержится метаволь
фрамовая кислота с небольшим количеством воды и эфира, и Н3 которого 
при выпаривании раствора кисJюта получается в виде больших бесцветных 
кристаллов. Метавольфрамовая кислота в концентрированных растворах 
медленно разлагается, выделяя белую или желтую коллондкую форму 
вольфрамовой кислоты; в слабых растворах она, однако, очень устойчив.а 
и переносит, не разлагаясь, даже кипячение. Относительно солей волъфр.а
мовой кислоты см. стр. 436. 

При обезвоживании вольфрамовой кислоты получается ее ангидрид 
W03• Это очень устойчивое соединение образуется также при npO'!OO.-
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nваняи металлического воJJьфрама и.ли. при обжиге ero су Jtьфида на воз
духе. Вольфрамовый ангидрид аморфен, но при сильном прока,1ивании 
становится кристаллическим и плавится лишь при 1300-1400°. Его лимонно
желтый цвет изменяется при высокой температуре на темнооранжевый. 
В кислотах W03 нерастворим, но, подобно всем окислам металлических 
кислот, он легко растворяется в щелочах. Его летучесть в газообразном HCI 
напоминает соответствующее свойство пятиокиси ванадия (см .. стр. 421), 
только в данном случае необходимо нагревать до температуры прибли
зительно на 500° выше. 

Вольфрамовая кислота, подобно молибденовой, ниобовой и танталовой, 
не отличается сколько-нибудь значительными окислительными свойствами, 
тем не менее при нагревании в струе водорода она восстанавливается, 

при чем сначала образуются с ин и е окислы, содержащие больше кисло
рода, чем коричневый окисел W0 2, но меньше, чем желтый окисел W03• 

Быть может с этими промежуточными окислами находятся в связи столь 
интересные вольфрамовые бронзы - вещества, получающиеся при восста
новлении при высокой температуре щелочных или щелочноземельных 
вольфраматов газообразным водородом или расплавленным оловом. Воль
фрамовые бронзы имеют, повидимому, состав Ме20· W02 ·xW03, где 
х может принимать значения от 1 до 7 (см., например, К n о r r е. J. prakt. 
Chem. [2] 27, 49 [1883]). Они часто отличаются, как это видно из их 
названия, прекрасно выраженным металлическим, похожим на бронзу бле
ском и против ожидания очень ХQрошо проводят ток, являясь проводни

ками первого рода. Они обнаруживают очень красивые металлические 
желтые, красные, синие и т. п. окраски, на которые часто оказывают 

влияние внешние условия (влажность или сухость), прекрасно кристалли
зуются в виде игл ил,и кубов и чрезвычайно мало чувствительны к дей
ствию химических агентов; на некоторые вольфрамовые бронзы не оказы
вает действия даже горячая царская водка, а также водные растворы 
щелочей. Этим обстоятельством и объясняется трудность их очиСТI{И 
ь недостаточность сведений, имеющихся об их истинном строении. Они, 
вероятно, представляют собой смеси различньхх химических индивидуумов, 
которые, даже только при колебаниях температуры, претерпевают инте
ресные внутренние перегруппировки в своем строении. Так, например, для 
желтой натриевой бронзы устанавливается изменяющееся с температурой 
равновесное состояние: 

З(Nа20· W0 2 • W0 3)~Na2W04 +2Na2W20 7 + W. ... 
Молибденовая кислота. У молибденовой I<ислоты мы опять встречаем 

несколько измененные свойства сравнительно с указанными выше металли
"lескими кислотами. Она также осаждается из растворов ее солей кисло
тами и вновь растворяется в избытке последних, как мы это отмечали 
и для ванадиевой, ниобиевой и т. д. кислот. Осадок ее белый, объемистый 
и состоит из тонких кристаллических игл. Несмотря на это, сходство 
молибденовой кислоты с коллоидными веществами очень велико. Весьма 
возможно, что белый осадок ее, отвечающий формуле Н2Мо04, встре
чается в двух различных модификациях, так как в некоторых случаях он 
образует прозрачные водные растворы, так что 100 z воды при 14,8° 
содержат 0,21 z, а при 80°-0,52 z Мо03, но в других случаях он обра
зует с водой коллоидальную суспензию, подобно тому, как это происходит 
у вольфрамовой, ванадиевой, ниобиевой и танталовой кислот. Кроме этой 
белой модификации существует также и желтая, которой соответствует 
формула Мо03 ·2Н20 и которая выделяется в виде канареечно-желтых блестя
щих кристаллов при стоянии обычной смеси раствора молибдата аммония с из
бwтком азотной кислоты. Это осаждение происходит чрезвычайно медленно, 
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иначе указанная смесь была бы ведь неустойчивой,-но его можно ускорить 
путем "прививки" и соблюдения определенных условий концентрации раст
вора. В какой форме здесь находится в растворе молибденовая кислота, еще в 
точности не установлено. Растворение осадка, первоначально образованного 
действием азотной кислоты на раствор молибдата в избытке этой кислоты, 
напоминает такое же явление для ванадиевой кислоты. Происходящее 
при этом изменение окраски делает мало вероятным, что добавлени~ 
кислоты действует на гель только пептизирующим образом. Не~ отри
цать в данном случае возможности образования нитрата молибденила, 
Mo0iN03) 2, аналогичного нитрату уранила, одна!{О прямых доказательств 
этого не имеется. С другой стороны, раствор в азотной кислоте перво
начально образовавшегося осадка молибденовои кислоты несомненно имеет 
коллоидный характер; сн обнаруживает "конус Тиндаля" и осаждается 
желатиной, при чем образовавшийся осадок вновь растворяется в избытке 
раствора желатины. Однако дисперсные частички этого коллоидного 
раствора, во всяком случае, крайне мелки, так как раствор молибденовой 
кислоты диффундирует через мембраны и обнаруж1шает ыrектропровод
ность, подобно истинному электролиту; Н2Мо04 при этом оказывается 
с и ль но й к и слот ой. Определения понижения точки замерзания раство
ров молибденовой кислоты указывают на то, что она в них по.rшмеризо
вана приблизительно в восемь раз. Следовательно, она находится в растворе 
в форме изополикислоты, чем и объясняется ее сильно кислотный 
характер, ибо, как известно, образование комплекса усиливает электр9-
химические свойства. Не зная в точности, следует ли растворы молибде
новой кислоты считать коллоидными, или нет, их принимают за пол у
к о л л о и д н ы е. 

Желтый дигидрат растворяется в воде еще легче, чем белый осадок, 
образующийся от осаждения молибденовой кислоты. Его растворимость 
в 100 z воды составляет при: 

температуре . . . . . . . 23 
z Мо03 • • • • • • • • • • 0,18 

50 
0,64 

79 
1,74 

100° 
4,29. 

Однако, процес растворения в данном случае-необратим, и при охла· 
ждении молибденовая кислота обратно не осаждается или же осаждаетс~
чрезвычайно медленно. Поэтому приходится предположить, что при раство
.рении в данном случае происходит также и изменение строения, при чем 

вероятнее всего образуется другая поликислота. 
Мол и б де но вый ангидрид (трехокись молибдена). Гидраты молиб

деновой кислоты легко от дают воду, переходя при этом в Мо03 • Однако 
и в данном случае Мо03 обратно не поглощает воды и, следовательно, 
не является простым ангидридом молибденовой кислоты. Это вещество 
получается также при обжиге молибдата аммония на воздухе или при упа
ривании его с азотной кислотой и последующем выщелачивании нитрата 
аммония водой. Оно образует белый аморфный порошок, принимающий 
при нагревании желтоватый цвет. При 791 ° оно плавится и при охла
ждении кристаллизуется из расплавленной массы в виде лучистых игл. 
которые после этого сохраняют желтоватый цвет также и на холоду. 
Это вещество, следовательно, по своим свойствам ближе всего походит 
на пятиокись ванадия, но является более летучим, чем последняя, так как 
оно сублимируется уже при температуре бунзеновской горелки, образуя 
блестящие бесцветные таблички. Эти последние часто появляются при 
весовом определении молибдена; при осаждении его в виде сульфида 
и переведении последнего путем воздушного обжига в тигле в MoO;i, 
не следует применять слишком сильного прокаливания, ибо при этом про
изойдет потеоя МоО,.: но wесмотрн на такую предосторожность все-таки 
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часть Мо03 сублимируется. Прокаленный Мо03 становится вообще нерас· 
творимым в кислотах и растворяется подобно многим другим членам 
этой группы только в плавиковой кислоте, а также в концентриро
ванной серной кислоте. Добавление некоторых органических кислот, 
образующих с молибденовой кислотой комплексы, иногда улучшает раство
римость Мо03• Однако последний, как и все эти высшие окислы, легко 
растворяется в щелочах каrс в водных, так и в расплавленных. Для этого 
достаточно применпть расплавленные с о л и, имеющие щелочную реакцию, 

как, например, буру или соду; молекулярный вес Мо03, растворенного 
в этих расп.1авленных солях, является повидимому удвоенным. Окисли
тельные свойства молибденовой кислоты невелики; они приблизительно 
такого же порядка, как и у ванадиевой кислоты. 

Так, например, молибденовая кислота не восстанавливается сернистой 
ю1слотой, а также бромистым и иодистым водородом. Летучесть с газо
образным HCl, которую мы уже отмечали для V20 5, W03 и др., 
здесь особенно значительна; при этих условиях Мо03 улетучивается 
без остатка уже при 150° и сублимируется при этом, образуя белые 
иглы соединения Мо03 • 2НС1. Так как эти последние растворяются без 
разложения в органических растворителях, то указанному соединению 

можно приписать структурную формулу [мо (О~)3 ]; однако оно также 
С12 

образует хорошо кристаллизующиеся соли изомерной формы [ Мо grJйe2 • 

хлор о о к с ом о ли б даты, которые бесцветны или имеют слабо желто
вато-зеленый цвет. Легкая летучесть молибденовой кислоты в атмосфере 
газообразного HCI допускает ее отделение от других кислот этой группы. 

Относительно молибдатов сравн. стр. 438; о п е р м о .1 и б д ат а х см. стр. 442. 

Мол и б де но в а я с ин ь. При умеренном восстановлении молибденовой 
кислоты получается своеобразное вещество. При этом образуются чрез
вычайно интенсивно окрашенные в синий цвет коллоидные растворы, при 
упаривании которых получаются стекловидные, почти черные массы, а при 

осаждении коллоидов электролитами -темноголубые порошки, состав 
которых, быть может, не всегда однородный, во всяком случае очень 
близко отвечает формуле Мо205 ·3Мо03 ·6Н20. Эти синие растворы никогда 
не получаются в щелочной среде, так как щелочь разлагает молибденовую 
синь, растворяя из нее трехокись молибдена, при чем остается нераство
ренным коричневый гидрат окиси пятивалентного молибдена, Мо(ОН)5• 
Они не получаются также и из сильно кислых растворов молибдатов, 
так как сильные кислоты также действуют на них растворяющим образом, 
но из слабо кислых или нейтральных растворов они образуются при дей
ствии самых разнообразных восстановителей. Д.11я восстановления их могут 
быть применены: электролитическое восстановление, иодистый водород 
или сернистая кислота, равно как и сероводород или цинк и вообще 
неблагородные метал.1ы, которые превращают в синий раствор также 
и суспендированную в воде молибденовую кислоту. Чистая, без примесей 
молибденовая синь получается при восстановлении молибденовой кислоты 
металлическим молибденом, избыток которого можно затем удалить филь
·1рованием. Интересно, что на восстановление органическими веществами, 
как, напр., сахаром или целлюлозой, настолько сильное влияние оказывает 
свет, что реакция образования молибденовой сини может быть прямо-таки 
ыспользована для измерения определенного количества света; смоченная 

w:олибденовокислым аммонием бумажка на свету окрашивается в синий 
цвет, и, следовательно, является пригодной для фотографических целей; с 
<>дна~со ее синий цвет с течением времени выцветает, так как молибде• 



- 426 -

новая синь на воздухе медленно переходит в MoU3• Чистый коллои,.!(ныА 
раствор получается из молибдата аммония и сероводорода; его можно 
диализировать и путем прибавления щелочных солей осадить из него 
коллоид, который, будучи осажден из теплого раствора, оченьiлегко обратно 
растворяется в воде; если же он был осажден на холоду, он равным 
образом полностью растворяется в воде, но значительно медленнее. Этот 
коллоид представляет собой отрицательный коллоид, так как прибавление 
положительных коллоидов [Al(OH)3, Fe(OHbl снова вызывает его выпа
дение. Молибденовая синь обнаруживает красящие свойства в отношении 
волокон и окрашивает гели, например гель гидрата окиси алюминия. 

Полного обезвоживания она не выдерживает, но при нагревании выше 
100° она разлагается на Мо02 и Мо03, из которых ее также можно получить 
при более низкой температуре синтетически; она получается также при 
смешивании соединений пяти- и шестивалентного молибдена, а также, ко
нечно, и при осторожном окислении более низких степеней окисления 
молибдена; однако при этом она легко может окислиться дальше до МоОа. 

Химическое строение молибденовой сини еще полностью не выяснено; 
является маловероятньtм, чтобы она представляла собой простую соль 
молибденовой кислоты, в которой низшая степень окисления составля.1~а бы 
основную часть; скорее здесь можно было бы предполагать комплексное 
соединение между соединениями низко- и высоковалентного мо.1шбдена, 
однако ее сильно красящие свойства указывают на осциллирующее строение. 
J-Iельзя отрицать некоторого сходства ее с синими окислами вольфрама 
(см. стр. 423) и даже с вольфрамовыми бронзами, однако молибденовая 
синь свободна от щелочей (сравн., между прочим, В i 1 t z, Ges. Wiss. Gottingeo 
1904, 5; 1905, 141; Ber. 37, 1095 [1904]). 

Галоидированные металлические кис11оты. Эrи кислоты в большинстве случаее. 
извесгны только в виде с о л ей. Они аналогичны хлоро- и фrоро-хромовым кисло!'а}j! 
(см. сгр. 415), однако в некоторых случаях они богаче ПJ содержанию галоида. Наиболее 
ПОСi'ОЯННЫМИ из Эl'ИХ соединений ЯВЛЯЮl'СЯ фтористые, I{aI(, например: 

[мо1~2] К2; [ Мо~з] (NH.)2; [ мо?;] NH4; [мо~J К; 
[F~V] (NH4)3; [ v?5 ] К2: [ NЬ?. ]к2; [TaF 7]К2; [ u?32]Na И т, Д. 

Эт соединения получаются из расгворов ангидрида кисло.ъ1 и фrорида щелочных ме1·а..оов 

в водной плавиковой кисло1'е и ана.~огичны с ф т о р о и о дат а м п [ J?: ]к, ф тор от е .11 J1 у-

ра там и [ те?; Jк2, фтор о т и та на та м и,-ц и р к о н ат а "1 и и, т. д. в которых, в отдельны:: 
с.~учаях, кислород кислородсодержащеn соли в бо~ыаей и1и меньшей степени замешен 
фr·ором. Аналогичные соединения существуюг и с другюш галоида"1а, например: 

Одиак(1 ,.~:ля высших степеней окисления в большинстве случаев не имеется бромистых 
и иоцис1ых производных, подобно тому как извес.-ны ·,·олько хлорисгый и фгорис;ъrй с ул ь
ф у р ил и х р о ы ил, но неизвестны иодис,ый и бромистый сульфурил и хромил. Эrо объяс
няе,-ся отчасти тем обстоя1·ельством, чrо бром и ио;:{ слишком велики просгранствешю, 
а о;часги-восс1·анавливающюш свойсrвами бромисrого и иодисюго водорода. Такие ~оеди
не!пш могуr быrь разложены на следующие компоыенл,;, 

По-этому преж.ае их рассматривали, как двойные го!!оидные соединения. 
Другое строение, согласно Вейн л ан д у, имеют приготов,1е;шые им совместно с А.жф II :z. anorg. Chem. 21, 60 [1899]) фторофосфаты, фторосу.11Ьфаты, фторо~е.11е-



- 427-

II а т ы и ф т о р о д и т и о я ат ы, которые по.11учаются путем кристамv:юции фосфатов, сут,, 
фатов и т. д. из плавиковой кис.1оты. В них кислород, стоящий около немета.11.11а, не з а м е
ш е н фтором, но фтористый водород соединен с щеп очным мет а п пом подобным же 
образом, как и в кислых щелочных фторидах. Эти соединения соответствуют, МеАовате.11ьно. 

. формулам: 

Гетеро - И И30ПОJIИКИСJIОТЫ 

Радикалы ванадиевой, вольфрамовой и молибденовой кислот обнаружи
вают чрезвычайно большое друг с другом сходство в отношении их спо
собности, соединяясь с радикалами других кислот средней силы или 
с амфотерными гидратами металлических окислов, образовывать так назы
ваемые гетерополикислоты. К этого рода кислотам принадлежат соеди
нения, в прежнее время называвшиес11 ф о с ф о р н о в о л ь ф р а м о в о й 
К И С Л О Т О й, ф О С ф О р Н О М О Л И б Де Н О В О Й К И С Л О Т О Й, ф О С ф О р Н О· 
ван ад и ев о й к и слот о й, с ил и к о-и бор о-в о ль фр а м о в о й и-м о ли б
д е но в о й к и слот а м и, м ы ш ь я к о в о-м о ли б де но в ой к и слот о й 
и т. д. 

Пол и к и с .11 от а м и называются кислоты, которые содержат несколько 
кислотных радикалов; таким обраtФМ уже п и р о к и слот ы, как, например, 
H2S201 т. е. [O(S03) 2]H2 или Н4Р207 т. е. [О(Р03)2)Н2 , собственно говоря. 
,шляются поликислотами, но указанное название целесообразно лишь 
в том случае, если его относить только к кислотам с большим числом 
кислых радикалов. С этой последней точки зрения поликислотами будут, 
например, тетрахромовая кислота, H2Cr40 13 (см. стр. 408), [O(Cr03blHs. 
или метавольфрамовая кислота, Н2 W 40 13 ( см. стр. 422) В том слу
чае, если поликислот а состоит из одних только од н о родных кислgт

ных остатков, , как, напр., как раз в случае только что приведенных 

кислот, ее называют из ополи к и слот ой, а если один из ее кислотных· 

остатков производится от другого отрицательного элемента, то. г0ворят 

о гетер о.пол и к и слот ах (Розе н гейм). Для гетерополикислот харак
терным является то обстоятельство, что молекула одной иs входящих 
в них кислот большею частью представлена в единственном числе., 
в то вре:\fя как кислота другого рода входит в них в числе мн о г их 

остатков, например, двенадцати молекул. Эти входящие в гетерополи
кислоту в бо,1ьшом количестве однородные остатки особенно часто 
являются радикалами молибденовой, вольфрамовой и ванадиевой кис;ют 
а также угольной кислоты. 

Строение. Строение гетерополикислот еще не вполне выяснено. 
Этот чрезвычайно обширный класс соединений представляет значительные 
затруднения уже с точки зрения их чисто аналитического исследования, так 

как, в виду значительной величины встречающихся здесь молекул, уже раз
ница при анализах, достигающая лишь долей одного процента, может внести 

существенные изменения в определение эмпирических формул. Поэтому 
до того как приступить к классификации весьма большого числа описанных 
в литературе гетерополикислот и, соответственно, гетерополисолей, необ
ходи1'.ю критически пересмотреть относящиеся к ним данные; тогда, быть 
может, удастся полностью уложить это обширное семейство соединений 
в ту схему, которую предложил для них, в соответствии с к о орд и

'h--.t ц ионным учением Вернер а, Ми о лат и (J.prakt. Chem. (2) 77, 417 
('{1908]) и которая успешно разрабатывается Розе н геймом (Z. anorg. 
Ethem. 69 ([1910]) и след.). Хотя точка зрения Ми оп ат и -Р о s е н гейм а 
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на 1:1ти с~единения не во всех случаях может казаться вполне удовлетвори

тельной, однако, в дальнейшем изложении мы все же положим ее в основу, 
так как в принципе она безусловно верна ( сравн.систематику у Розе н
.r ей маи Иенеке (Z. aпorg. Chem. 100, 304 [1917]). 

Согласно Миолати центральным атомом в поликислотах 
следует считать типичный атом какой-нибудь кис,,юты, например, атом 
фосфора из фосфорной кислоты или атом мышьяка из мышьяковой 
кислоты. Эта центральная кислота гидр ат из и ров ан а таким образом, 
что она содержит шесть атом о в к и с л о род а, как, например, Н7РО,; 
(т. е. Н~РО4, 2Н2О); H5J06 (т. е. HJ04, 2Н 2О), H8Si06 (т .. е. H4SI04,, 2Н2О) 
или Н9В06 т. е. Н3В03 , 3Н20). Эти шесть кислородных атомов по сноему 
координационному положению к центральному атому Р, J, Si или В рас
положены аналогично тому, как молекулы аммиака в металаммиакатах 

координируются вокруг атома металла; они также могут полностью или 

частично замещать с я упомянутыми выше остатками Mo04,Mo20 7,W04, 

W20 7, V03 или V20 6• Таким образом могут, например, быть составлены 
следующие ряды-

Н1[Р(Мо207)в] H7[P(~0201>s] H7[P(~;P1\J и т. д. 

Больше чем шесть остатков, к центральному атому подойти не могут; 
когда координационное число шесть заполнится, то образуется "предельный 
ряд" (Розе н гейм) и если все кислородные атомы замещены кислотными 
остатками, то получается н а с ы щ е н н ы й предельный ряд. Однако и здесь, 
как и вдругих координационных соединениях, существуют также и такие, 

в которых заняты не все координационные места; так, например, в следую

щем случае их занято только четыре: 

Ha[As(MtO•)з]. 

Такое соединение не относится к соединениям предельного ряда. Что мы 
предельные ряды выводим из высокогидратизированных кислотных гидратов, 

которые сами по себе неустойчивы, не должно казаться странным, та11: 
как мы уже не раз видели, что образование комплекса вообще превращает 
неустойчивые соединения в стабильные. 

О ч е н ь б о л ь ш о е р а з и.о о б р аз и е гетерополикислот зависит 
от следующих причин: 

1) центральные атомы могут быть очень различными, 
2) координационно связанные остатки могут варьировать в широких 

пределах, 

3) в молекулу одновременно могут вступать самые различные кислотные 
остатки, 

4) они могут еще видоизменяться по степени приближения их к пре
дельному ряду. 

В координационной связи из соединений, относящихся к п редел q· 
к ом у р я д у и содержащих только Мо207 и W 20 7, наиболее важными 
являются следующие типы: 

R10[H2(W20 1bl R1[P(W20 1)6] R1[As(W20 1\] RQ[B(W20 7)6] 

R1olHiMo,P1\] R1tP(Mo201)вJ R1[As(Mo201)6] RвtTh(W 20 7)&) 
R8 [Si(W 20 1 ) 6] R1 [ Sn(Mo20 1 )6] R8[Zr(Mo20 7 ) 6] 

R8lSi(Mo201)в] R8 [Ce(Mo20 7) 6] R8[Тi(Mo207)6] 

Многие из этих соединений содержат также р аз ли ч н ы е кис.rютные 
остатки, как, напр., остатки молибденовой и ванадиевой кислот, например, 
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R7[P (1;~v8э) ]. Перечисление всех такого рода соединений завело бы нас 
2 7 3 

слишком далеко. В качестве центральных атомов здесь могут быть Н, Р, 
As, В, Th, Si, Sn, Се, Zr и Ti, из которых значительно чаще встречаются 
Р и As, а затем Si, В и Н; впрочем существуют также соединения, 
в которых роль центрального атома играют трехвалентное железо, родий, 
хром, четырехвалентная платина и многие другие элементы. 

Относительно постепенного замещения остатков W 20 7 на О мы уже 
говорили. Это замещение может быть произведено до тех пор, пока 
останутся незамещенными только четыре остатка Мо207 или соответ~ 
ственно W20 7• При попытке дальнейшего замещения наступает, повидимому" 
распад остатков R20 7 на два остатка, так что получается вместо: 

[дs(~~201>з]- [As(Mo04)&]. 

Также и для предыдущих членов этого ряда -строение может быт1,, 
и различным, при чем, например, для диоксосоединения следует считаться 

с возможностью формул (1 и (II): 

I. [дs(~~2О7 )4]Н7 II. [д/fJh~;)4]H51 

Допущение двойных радикалов W20 7, Мо207 и V 20 6 еще довольно пробле
матично. Мы существование этих двойных радикалов принимаем потому, 
что привыкли считать, согласно координационному учению В е р н е р а, нали-
чие именно шести координационных мест. Так как кислотные остатки Мо03, 
W03 и 1/2V20 5 встречаются в количестве двенадцати- более вы с о кие 
числа никогда не были достоверно установлены, зато несомненно !,rтречаются 
и более низкие, - то поэтому и обращаются к гипотезе о двойных моле
кулах; однако было также и достаточное число попыток поместить часть 
остатков в более отдаленную от центра вторую сферу. Каждый остаток 
Мо207 действительно может замещать один атом кислорода; это ясно 
из того, что в ряду соединений 

R2[ As Ь~Нз)] 
JV!етиларсиповая кислота 

R [ As 6~Нз)2 
] 

Какодиловая кислота 

[ дs~6Н3)з] 
Окись трифен11ларсин3 

это замещение было осуществлено фактически. Однюю есть много с.rrучаев, 
в которых все говорит за суще{твование един и ч н ы х групп Мо04 и WO, 
и против существования групп Мо207 и W20 7 • Некоторь1м из встречающихся 
здесь соединений, например 

R3H1,[Me(Mo04)]. aq. 

необходимо припю:ать указанное этой формулой строение, а не строение, 
выражающееся формулой: 

R [м (Н2О)3 ] 
3 е(Мо2О1 )з . aq. 

Приведение доказательств для этого заключения нас отвлекло бы сmшшом 
далеко. Из сеединений, принадлежащих к типу с пр о сты ми (не удвоен
ными) радикалами, Мо04 и соответственно W04, Розе н гейм из числа 
одних толы(о насыщенных предельных рядов приводит слелующие: 

Rr,[J(Mo4)6] Re[Te(W04)6] R9[Fe(Mo04)6] R9[Cr(Mo04)8 ] 

R5[J(W04)~J R6[Te(Mo04 ) 6] R9[Fe(W04) 9] R9[Al(Mo04 J6 ) 

R~[Co(Mo04) 6] R10[Ni(Mo04bl R10[HiMoOJ6] 

R9iRh(Mo04)6] R1o(Cu(Mo04)6] R10[HiW04) 6] 

R10(Mn(Mo04bl 
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Встречающееся: 3десь многообразие усугубляется еще тем, что одно
временно могут в координациомном порядке вступать в комплекс р аз но

о бра з н ы е кислотные радикалы. При этом и ванадиевая кислота, которая 
до сих пор была обнаружена с а м а по себе в качестве координационно 
связанной только в соединениях R7[ P(V20 6 ) 6], а также в иодатах и пе
риодатах, как оказывается, нередко становится на место фосфорной или 
молибденовой кислот. 

Среди других известны следующие соединения: 

или 

Вероятно с центральным атомом могут быть связаны даже б о л ь ш а, 
чем два р аз л и ч н ы х кислотных остатка; ванадий встречается здесь кроме 
того в различных степенях окисления. В этом случае полу
чаются сложные формулы, как, напр.: 18 ВаО · V20 5 • V02 ,ЗP 205,60W03 • 150H20. 
Эти вещества могут кроме того содержать в твердом растворе отдельные 
{:Оставные их части. 

Как ни убедительно объясняется изложенными выше воззрениями строение многих гете
рополикислот, все же следуеr, однако, заме.-иrь, чю правильносrь этих формул доказана далеко 
не во всех случаях. Прежде всего не всегда удается доказа,ъ степень о снов но ст и эrих 
кислоr. Многие наиболее важные из них прежде рассматривались в качестве трехосновных, 
ври чем, например, известную соль - фосфорномолибдаr аммония счи;али за нормальный 
(средний) фосфаr аммония в соединении с 12 молекулами крис,аллизационного Мо03 соответ
ственно формуле: (NH,)3PO, · 12Мо03• Эrа соль всегда содержш· воду, и уже в упомянуюм выше 
своем исследовании Ми о лат и выяснил пу ,'ем определений элекl'ропроводнос,·и, ч,о в основа
нии этой соли лежиr оrнюдь не т ре хосновная, а по крайней мере шест иосновная кислоrа. 
В соотвегствии с изложенными нами выше воззрениями и эrа соль, являеrся производной or 
кислоrы H7fP(Mo20 7)Q], и, следова,0ельно, предсгавляеr собой к и с л у ю соль формулы 
(NHJ3H4[P(Mo20 7 )6]. aq. Оказывае;ся при добавлении углекислого гуанидина к свободной фос
форномолибденовой кислоrе дейс;·вюельно удае~·ся получиrь соль, имеющую формулу 
(СN3Н6МР(Мо~О7 )6].8Н~О, а также были получены семивален,·ная серебряная соль и соль за
киси ~иуги (Розе н гейм). Однако случаи, в которых при образовгнии соли дейсrви,ельно до
сrигаеrся предельное число основносrи, вычисленной на основании приведенных выше форму.и, 
иасrолько редки, ч,'О э,'О обсюя,·ельс.во предс.·авляе;ся весьма странным, ,,,ем более, чrо соли 
гуанидиния могут быть рассматриваемы, как аномальные аммонийные соли. Согласно приве
ценным выше воззрениям на сrроение ,них соединений, громадное большинс,во солей поли
кислоr предсrавлялись бы к и с л ы ми СОШL'1И, а из числа нормальных (средних) солей были 
.бы извес!'Ны и могли бьr бы,ъ изго,овленными лишь весьма немногие. Однако, поскольку 
именно серебряные ионы и ионы одновалентной р,'уrи могут полностью замещаrь водород
ные аrомы, мы може,,~ из эгоrо заключи.ъ, ч,·о часrь водородных аюмов, не могущих быrь 
замещенными аrомами щелочных ме;аллов, но замещаемых Ag и Hg, принад.~ежаr псе в до
кислоте; эrо обстоятельс.во не находит себе выражения в приведенных выше формулах. Далее, 
эти формулы не даюr удовле1ворительноrо объяснения большому числу полученных и про
анализированных соединений, а другие соединения мoryr бы,ъ ими об "яснены лишь при до
пущении чрезвычайно сложных формул, например, многоядерных. Как пример таких формуJJ 
строения приведем соо,ве,'сгвующую форму.иу соединений SR~O • 6V20 5 • 14W03 ,xH20, , 

R{)ТОрые, следовательно, изображают кислые соли, содержащие две мосrовые связи - W20~
и три ядра, при чем э:и ядра нмеюr удвоенный в од о род н ы й а!' ом в качес.·ве цен.-раль
воrо а.ома. Последнt-е допущение было впервые сделано К оп о (Copaux) (Апп, Chim p\1ys. (8) 7, 
118 [1906]; 17, 217 [1909]; 26, 22 [1912]). Если представи.'ь себе ушестеренную молекулу воды, 
(Н20)6, имеющую с,·роение Н10[Н2(0)61 то мы получИlll 0 аквокисло.у•, в ко:орой ее шес1ь 
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а..-омов кислорода могут замещаться осrатками W20 7• или Мо207, li сrоящие· вне ее ядра вод.:
родные а'!'Омы-металлами. При таком допущении получаюiся формулы, коrорые очень хорошо 

11бъясняюr некоюрые изополисоли, как, например, меrавольфрамаrы (1), те,·рамолибда·rы (II), 
01номолибдаr·ы (Ш) и другие (сравн. сгр. 438) 

1. R6H4[Hi\V20 7) 6] 11. R6H4[HiMo207)в] III. R3Н7[Н2(Мо207)в] 

~·акоrо сорта соли называюr .акватами•, поскольку вода в них являе.-ся центральной кислu
той). Однако такое предс1·авление в некоторой мере искусс:венно, и было бы правильнее 
яринюь половинные величины приведенных формул, ·гак как водород в качестве центрального 
аiома можеr также имегь более низкое координационное чис,10, а не число шесrь. 

Но мен кл ат ура. Приведенные выше и раньше обычные названия, 
фосфорновольфрамовая, кремнемолибденовая кислота и т. д., в которых 
на первом месте ставится название элемента, являющегося центральным 

атомом, а на втором - название координированной с ним кислоты, явля
ются, с одной стороны, неправильными, а с другой они - недостаточны 
для характерис~ки соединений. Они являются, до известной степени, со
кращениями, и в качестве таковых иногда полезны. В последнее время 
они заменяются логичной и исчерпывающей, хотя для употребления и 
несколько громоздкой номенклатурой, предложенной Р о з е н гейм Q м 
и К оп пел ем, к от о рой мы и будем в дальнейшем изложении польз0-
ваться и которая настолько ясна, что для ее понимания достаточно просто 

привести несколько примеров, без особых пояснений. Согласно этой но
менклатуры, называются: 

Н7[Р(Мо207 )в],аq. 
12-молибденовая

фосфорная 
кислота 

H 7[As0(Mo20 7),J,aq. 
10-Молибденовая
мышьяковая 

кислота 

ЗКР·Р2О5, 21W03·ЗlH1P· 
21-Вольфрамат-
2-фосфат калия 

I Получение и свойства. Соли гетерополикислот образуются п,и 
смешивании их компонентов друг с другом в кислом или нейтральном 

растворе. Всем известно получение желтого фосфоромолибдата аммония из 
азотнокислого раствора молибдата аммония при прибавлении к нему какой
нибу дь соли фосфорной кислоты. Эти соединения получаются также и 
путем кипячения вступающего в координационное положение ангидрида 

:кислоты с нейтральной солью той кислоты, которая образует централь
ный атом. Так, например, 12-вольфрамат · фосфаты, 3R20P20 5 ·24W03. 

aq. можно получить, насыщая кипящий раствор щелочных фосфа
тов трехокисью вольфрама; молибдат - ванадат - фосфаты, например. 

R{ р ~~~~~)J aq. получаются при добавлении к смеси растворов щелоч
ных ванадатов и молибдатов фосфорной кислоты, или путем кипячения 
молибдат - фосфатов с V20 5, или же с ванадатами и т. д., сло
вом во всех случаях, когда содержащиеся в получаемой соли компоненты 

встречаются между собой в кислой среде. Подобным же образом полу
чаются вообще соединения всех п р е де ль н ы х р яд о в. Труднее получ(\: 
ние соединений не на с ы щенных ряд о в. Часто их получают из раств~ 
ров точно рассчитанных количеств их компонентов, а нередко также ....... , 
путем разложения предельных соединений. Это возмож110 вслед~ 
ствие того, что ведь соединения предельных рядов содержа-~ кислотные 

ангидриды, которые благодаря равновесному состоянию находятся в ра
створе частично в отщепленном от комплекса виде, так как прочность 
комплексов в этих соединениях далеко не всегда очень значительна. Эти 
то свободные кислотные остатки и связываются от прибавления гидро
ксильных ионов, при чем происходит разрушение комплеr,са. Уже благо
даря гидролизующему действию воды количество гидроксильных ион0з. 
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:может оказаться достаточным для того, чтобы вызвать разложение по.11и
кислот, но последнее происходит наверняка, если к их раствору прибавя'rь 
едкой или углекислой щелочи; поэтому, как известно, фосфоромолибдат 
аммония без остатка растворяется в щелочах, при чем образуются щелоч
ные молибдаты. Чувствительность соединений предельного ряда к rидро
JШ3ующему действию ионов ОН' очень велика, и пх разложение может 
быть, при осторожном добавлении ионов ОН', удержано на любой ступени: 
Так, например, были описаны следующие ступени разложения молибдат
фосфатов: 

R20·P20 5 ·24Mo03, aq I 
3R!O·P20 5 ;22Mo03, aq 
ЗR20·Р205 ·20Мо03, aq желтые 

· ЗR2О·Р205 • 18Мо03, aq 
ЗR2О • Р 20 5 • 17Мо03, aq 

Желтые ступени при этом, повидимому, содержат радикалы Мо207 , 
а белые ступени, которые более бедны по содержанию Мо03, содержат 
радикал Мо04• Нельзя безоговорочно принимать, что все эти ряды пред
ставляют собой строго определенные химические индивидуумы, хотя 
возможность этого сто.'lь же допустима, как и возможность образования 
различных соединений соли с кристаЛJшзационной водой. Однако можно 
принять, что здесь имеет место ограниченная или неограниченная изоморфная 
смешиваемость между соединениями разных определенных рядов, и далее, 
что образование химических индивидуумов, в смысле закона постоянных 
соотношений, является здесь лишь предельным случаем, а в обычных 
случаях различное к о л и ч е с т в о о с т а т к о в Мо03 более или менее 
совершенно заполняет промежутки (по составу) между точно определен
ными соединениями. Кроме того, здесь может играть известную роль 
явление адсорбции Мо03 на больших молекулах, уже содержащих Мо03; 
однаr{О эта адсорбция может происходить лишь в том случае, если еще 
не заполнены все промежуточные пространства, а следовательно, в соеди

нениях более низких типов, чем предельный. Вообще я в л е ни я 
из ом орфизм а у гетерополикислот представляет большой интерес. 
Замечательно, например, что замещение Мо207 на V20 6, особенно, 
когда оно происходит в предельных рядах, очень часто не оказывает 

никакого влияния на внешнюю форму соединений. Более того, эти 
соединения остаются изоморфными не только в том случае, если В!,,!есто 
молибденовой в них входит вольфрамовая или ванадиевая кислота, но 
даже и тогда, когда их центр аль н ы й атом замещается самыми 

различными заместителями, если не считать происходящего при этом 

изменения основности кислоты. Далее, форма этих сое.1.инений не измt
няется, ес.тrи щ е л о ч н о й металл в их солях замещается щ ел о ч но
з е ~1 ель н ы м или даже атомом тяжел ого м е та.'! л а. Так, шесть 
ю1с.rrот: 

встречаются r{аждая в двух рядах, которые между собой вполне изоморфны; 
соединения од'ного из этих рядов кристаллизуются с 28 мол. Н20 в виде 
кристаллов, похожих на кубы, нередr{О тетрагональных, а соединения 
другого - с 22 мол. Н20 в виде больших ромбоэдров. Насколько малое 
значение здесь имеет замещение одного положительного остатка другим, 

видно из полного изоморфизма следующих трех соединений. 

H7[P(Vv ,р.7) 6] • 19Н20; Na 3H4[P(W 20 7)о] · 19Н20; Ba3H8[P(W 20 7) 6] 2 • 44Нр. 
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Очевидно кристаллическая решетка определяется в этих соединениях 
одинаковым числом координированных, кислотных остатков; они здесь 

sвляются как бы неизменяющимися ячейками, в которых размещаются 
•се остальные, входящие в состав соединений группы. Можно также 
сказать, что .;роме;i,утrш ~1:ежду положительными остатками и централь

мы:ки атомам» настолько плотно "набиты" координированными сстат
-~ами, ,что их расположение становится наиболее удобным; это здесь 
имеет место для одной формы, близко подходящей по строению 
JC правильной системе, как ведь и в квасцах правильная система кристал
.1изации достигается путем "упаковки молекул воды"; это строение ведь 
имеют также и гексааммиакаты, гексагалоидометаллические соединения 

{K2PtCl6), а часто и другие. Соединения гетерополикислот, в особенности 
те из них, которые принадлежат к предельным рядам, где "упаковка• 
наиболее совершенна, кристаллизуются, в противоположность высокомо
лекулярным органическим веществам, очень хорошо образуя большие 
1Сристаллы; это прежде всего имеет место для свободных кислот и солей 
щелочных металлов. 

С в о бод н ы е г е т ер оп о л и к и с л от ы являются довольно с ил ь
• ы ми к и с ,'I от а ми. Это можно было предвидеть заранее, так как, 
согласно выво;\ам А бег га и Бод лен дер а, они должны быть во всяком 
случае более сильными, чем лежащие в их основании центральные 
кислоты (ер. ниже), r{оторые ведь, в свою очередь, в большинстве 
случаев также не относятся к числу слабых кислот. Все свободные 
rетеропотшислоты л е г к о р а ст в о р им ы. Их получают либо из их ком
понентов, либо путем осаждения металлов из их солей, либо, наконец, по 
:методу, очень часто применяющемуся для получения, например, 12-воль
фрамово - фосфорной кислоты и аналогичных ей соединений - раз
ложением их аммонийной соли при помощи теплой царской водки, 
которая при этом окисляет содержащийся в 'них NH3• Характерной 
является большая растворимость гетерополикислот в эф и р е, они нередко 
расплываются уже при их хранении над эфиром; если их концентриро
ванный водный раствор встряхивать с эфиром, то получаются три слоя: 
верхний слой содержит избыточный эфир, средний состоит главным 
образом из воды, а нижний, наиболее тяжелый слой, представляет эфирный 
раствор гетерополикислоты. Здесь, без сомнения, получается не только 
простой р а ст в о р, но также к о м пл е к с но е с о един е ни е э ф и р а 
с кислотой, подобно аналогичному соединению железистосинеродисто
водородной кислоты с эфиром (см. стр. 269). Однако давление паров 
эфира в этом комплексном соединении настолько велико, что его не 
удается изолировать. 

В в од н ы х р а ст в о р ах гетерополикислот эти последние, в виду 
того, что образуемые ими комплексы не являются достаточно прочными, 
во всяком случае нередко находятся в равновесных состояниях, в которых 

кислот,ы с большим числом координационных остатков присутствуют 
наряду с кислотами с меньшим числом таковых; нагреванием удается 

смещать эти равновесные состояния таким образом, что иногда этим 
путем мож:ю получать при кристаллизации соединения, от"1Ичные от тех, 

которые были первоначально растворены. Эти соотношения подобны тем, 
которые мы отмечали уже для солей хромовой кислоты (см. стр. 410), 
а также для ванадиевой кислоты (см. стр. 420); эти соли ведь также уже 
являются солями поликислот. 

Равным образом и с о ли гетерополикислот часто являются легко 
растворимыми; но тем не менее они хорошо кристаллизуются. Эта их легкая 
растворимость обусловливает возможность приготовления при их участии 
растворов с очень большим удельным весом (например, из бороволь-

•еорганичес~tия хпипи. 28 
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фрамата кадмия, а также из 12-вольфрамово-фосфорной кислоты), 
которыми пользуются 13 минералогии для отде,'lения тяжелых ч:itт11-
чек от легких. Из нерастворимых и труднорастворимых солей if.ьt уже 
указывали на серебряные и ртутные закисные соли, которые чаще 
всего сначала выпадают в аморфном виде и становятся кристалличными 
только при продолжительном стоянии или при нагревании; \Ш у!"!О\!,11:2.::н 

также о трудной растворимости :-~/2.:,ндиновых солей. Соответствующие 
щелочно-земельн~н:~ соли и соли тяжелых металлов в большинстве очень 
.~е:-;,о растворимы, щелочные соли-труднее, при чем из последних труднее 

всего соли цезия. Иногда их впрочем в этом отношении еще превосходят 
аммонийные соединения, которые для 12-молибденовой - фосфорной кис
лоты или соответствующей вольфрамовой кислоты, равно как и для 
12-молибденовой- и- вольфрамовой-мышьяковой кислот, очень характерны: 
и применяются для обнаружения фосфорной и соответственно - мышья
ковой кислот. Далее, следует упомянуть о ясно выраженной способности 
гетерополикислот осаждать из растворов белковые вещества, а также 
многие ал к. ал о и д ы. Фосфоровольфрамовая кислота и аналогичные 
ей соединения даже при очень сильном их разбавлении вызывают 
в белковых растворах выпадение объемистых аморфных осадков, а способ
ность их осаждать хинин из его растворов обнаруживается даже при 
разбавлении последнего в отношении 1: 600000. Наконец, с к о 6 а ль
т и а к а ми· и хром и а к а м и, как, например, с [Co(NH3) 6]X3, они вступа·ют 
в весьма характерные реакции осаждения. 

Цвет большинства этих соединений желтый, до оранжевого, в тоw 
случае, если они содержат группу Мо207 и чаще всего белый, еспа: 
в них содержатся Мо04 или W03; W20 7 образует частью белые, частые 
желтые соединения. V03 окрашивает соединения в желтый цвет, а Vjo,...._: 
в красный. 

Обсуждение отдельных соединениА этой обширной обласrи завело бы нас слитком 
.11.алеко; поэrому ограничимся здесь более подробным рассмоrрением только немногих классоа 
rеrерополикислоr; осrальные соединения часrо являюrся аналогичными; рассмоrриы в качесиiе 
примера некоrорые r е тер ополи арсенаты и гетер ополи фосфаты. 

Из молибдатарсенатов н е принадлежаr к пр еде л ь но м у р яд у кислоrы: 

[ 
•':'(Mo0J3] 

Ш. Н3 As O 

Эrи кислоrы производятся от обычной мышьяковой кислоrы, H 3As04, путе!.( после~ва
тельноrо заиещених ее кислородных атомов осrаrками МоО,. Их подучаюr, растворя. 
в растворе арсената один, два, или, соответственно, три :мол. Мо03 и заrем· упаривая расrвор; 
свободная кислота III получается также при насыщении свободной мышьяковой кис110·.L111 
избытком Мо03 при кипячении. Все эти соединения окрашены в б ел ы й цвеr и не О'!епь 
сильно комплексны. Для кислот I и П известны только щелочные соли, для кислоты пr - кроме 
тоrо ъmоrие другие сощ коrорые можно также получить пу rем непосредсrвенной нейгралu
зации свободной' кислоты. В то время как кислоrы I и II не мoryr быrь получены в свободном 
виде; кисло га ПI, несмоrря на ее легкую расrворимосrь, прекрасно. кристаллизуе1·с11.. Она 
являеrся сильной кислоrой, так как ее третичные (средние) соли обнаруживаюr ней,'Ральну~ 
реакцию с фенолфrалеином, в то время как треrнчные соли :мышьяковой кислоrы обнаружf!:~ 
ваюr, как известно, кислую реакцию, и, сле:цомrельно, в водных расrворах являются rидро/8-

тич~ски расщепленными; из этого следует, чrо :мышьяковая кислота слабее кислогы Ш. 
К предельно :м у ряду здесь принадлежат кислоrы: 

V н [А . (Мо207)9] 
• 12 S2 02 ' aq 

6Н2О, As20 51 18Мо03, aq 

VП. H7fAs(Mo 20 7) 6], aq 
7Н2О, As20 6, 24Мо03, aq: 

. . j : ~ 

Насыщенным предел ь н ы м · сое)U!.пеиием' яв11яеrся здесь сое)U!.нение VII. Слабо ,~сс11е,№-
вано соединение (IV), строение кoroporo не вполне усrановлено. Проrив приведенной фopilyna: 



МО$ПО привесrи то сообр11.жение, чго соединения (IV) яв~~яюrся белым и, в го время как 
обыкновенно соединения, содеnжащие Мо20т, бываюr желтым и. Из эroro ря,а также 
извес.ны только немногие соли. Соединение (V) являеrся двухядреными, и его сJ1едуег 
изображагь следующей формулой: 

нвr<~о~О1)4]Аs - Мо201 - Аs[(~озОт),]Н. 

Для пеrо извесrnы как свободная кислоrа, так и кислые и средние со.ш. Свободную кислоrу 
получаюr пу,ем насыщения арсена:а на,рия молибденовой кисло,'ой, последующей обрабо, ки 
концен,·рированной соляной кисло:ой и вс.'ряхивания с !lфиром (см. с:р. 428); она чрезвы
ч11.йно сильно рас:ворима в во;хе, крис,аллизуе,ся выше 8° в кр а с н ы х кри-::аллах 
с 24 молекулами воды, а ниже э:ой темпераrуры - в же ,1-г ы х крис:·аллах с 3-l молекулами 
воды. Еще более значи,'ельное различие в цве:е наблюдае,ся между к и с л ы ми солями формы 
RвH6[As20iMo307bl, aq. Э.·и пос.~едние, по.~учаемые пуrем насыщения щелочных арсена:ов 
мо.шбденовой кисло:ой, также очень легко рас;·воримы; с течением времени они однако само
произвольно изменяю:ся; большие темножел:ые крисгаллы Еа.-риевоrо соединения с.·ановя:ся 
пос:епенно белыми и распадаЮ,'СЯ в порошок. Однако можно зас:ави,ь э,о превращение 
ит,и поч:и в обра,ном направлении; и в э,ом случае также изменяе:ся содержание во,-1ы, 
однако происходящее изменение с!'роения имееr более глубокий харак:ер. Д,я э:ой кислой 
формы извесrны многие хорошо крис1·аллизирующиеся соли. Если их осади:ь ме:аллическими 
солями, ко:орые вызывают образование более труднор11с.,воримых осадков, то э:и последние 
час:о имею: формулы норм аль н ы х (сре}щих) солей; э,·о обсоя:ельс.во являе:ся убеI'И· 
тельным доказа:ельс;·вом того, чrо здесь дейс:ви:ельно имее,ся две па д ц а r и о снов а ,1 я 
кисло:а. Такие нормальные соли получаю :ся при осажденШi серебряных, таллпевых, цезиевых 
и rу11нид.иниевых соединений. 

д~я соединения rипа (VI) извесrна только rуани:щниевая соль, свободная же кисло:а не бы.~а 
пт1учена. Э:а соль выделяе:ся в виде темножелrых лис,очков, при по:,кисле;-ши соляной 
кисло:ой смеси расrворов, содержащих 1 моль мышьяковой кисло,ы и 12 молей средхеrо 
молибдаrа rуанидиния, при эrом сначала получае:ся к и с лая соль, в ко:орой гуани;тюшем 
замещены только три из семи водородных а:омов кисло;ы, ощ1шо э,а соль при дейс,1щи 

на нее карбона.а rу11.нидиння можеr быrь переведена в среднюю соль. 
Наконец, наиболее известыми являю:ся соединения типа VII. К их числу прина,,ле;~и • 

• арсеномолибдаr аммония•, ко:орому прежде приписывали формулу 3 (NH,i)"O,As~05, 

12 Мо03, aq, и коrорый применяе:ся для обнаружения мышьяковой кисло:ы. Жел.ъ1й, сос.оящий 
из ок:аэдров, осадок эrой соли, как извес.но, получае;-ся при подкис.~ении азо:ной кисло:ой 
рас:воров солей мышьяковой кислоrы, содержащих избы;-ок мо.шбда."а. Насколько э.'о соеди
нение чувствительно к прису ;'с :вию щелочей, видно из его легкой рас :варимое :и в амииаке. 
Иs ана.11оrов э:ой аммонийной соли извес;:на только калийная со,1Ь; соо,ве,с;вующая свободная 
кисло:а также еще не получена. 

В и е на с ы щ е н н ы х арсенаrах молибденовой кислоrы содержэ.щийся в них кис.1ород 
ыожеr бы:ь замещен также и на о р r а ни чес кие о с r а r к и. При э :ом между прочии, 
получаю.'ся следующие соединения: 

R,[As (Радикал)]R"[АsС~Н4NН] 
· _ (М 0 20 7 ) 3 • (Мо04)3 

Предельные соединениq: 

Д .11 я с ул ь фат-, селен ат-, теллур ат - и хром ат - 11 р с!' н Q т о в 
достаточно оrраничи.ься приведением нескольких формул: 

R2[ HAs т~~4] R2H[ л/5~0.) 2]. 
R3[As(CrO,M 

здесь 

Далее, известно большое чис.ю в о .11 ь ф р .а м а т - и в а н ад ат- з р с е н а т о в. Однако, 
та1t как вти соединения похожи на соответствующие фосфаты, которые представ.,ены 
в еще большем разнообразии, то мы здесь приведем описание после,~них. 

Для в а н а д а т - ф о с ф а т о в известны двоякого рода сое;щнения: во - первых, насы
щенный предельный ряд Ф\iолетово-красных соединений, назыв,1емый п у р п у р е о-рядом 
с формулой ~'!.f P(V20 6)r,], которому близко родственным является ненасыщенный преде.1Ьный 
ряд R5H2[PO(V 20 6) 5], во-в,орых, лют е о-ряды, включающие соединения, об,азующие желтые 

кристаллы, которым соответствуют формулы R[(~8;)2] или R~[~8;J Пурпуреосоли пол~-
28'1' 
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чаюrся при насыщепни водных растворов щелоqных фосфатов V 20 5, а соединения .'!ютео
ряда - из щелоqных ванадатов при обработке их избытком фосфорной кис.'!оты. Из кислот 
в свободном виде известна только кристаллизующаяся в золо;истожелтых листочках кислота 
Н,[РО3(V03)]·41/зН20. Более разнообразны ряды в о ль фр а мат · фосфат о в, коюрые 
стоят ближе к молибдат • фосфатам и • арсенатам. Они также очень сильно ком
плексны. Мало изучены, а быть может и вовсе не сущес,ву~рт бедные по содержанию 
вольфрамовой кислоты бел ы е с о ед и н е II и я, об аналогах которых мы говорили при 
обсуждении молибдат · ар се II ат о в. Из соединений, бог ат ы х содерж,шием вольфра· 
мовой кислоты, легче всего получается пр еде ль н ы й ряд, R7[P(W ~07 1"]:щ, предстаnители 
.коrорого образуются при подкислении соляной юrслотой растворов щелочных фосфатов, содер
жащих в избытке вольфрамат, или также при кипячении щелочных фосфатов с трехокисью 
ВОJJьфрама до насыщения расrвора. Из нормальных ( средних) солей здесь известна только 
гуанидиниевая со,ть; большинство солей этого ряда являю.·ся тре:ичньши солями, и, следова
тельно, содержаr четыре незамещенных водородных атома; однако известны также и вторич

ные и первичные соли. Третичные калийная и аммониевая соли отличаются трудной rаство
римостью (натриевая соль растворяется легче). С в об од н а я к и слот а очень ус;ойчива 
и получаеrся, в зависимости от температурных условий, в ВИ7J.е раз.1ичных очень хорошо кри

стмлизующихся гидратов (см. стр. 433) из эфирной вытяжки натриевой соли пос.~е доба
мения к ней соляной кислоты. Ее растворимость в воде чрезвычайно велика, а удельный 
вес получающихся расrворов очень значителен. 

Действуя на эти предельные ~соединения щелочью их удается р а с щ е пить. При очень 
осторожной работе, пользуясь вместо свободной щелочи щелочными углекислыми со.1ями, 
можно получиrь ряд соединений 7R20·P20~22W03, aq, в которых все R замещены металлом; 
семизамещенные щелочные соли эrих кислот (средние) имеют 11~йrра.1ьную реакцию. Известны 
мвогие соединения этого ряда и среди них такие, которые содержат н:~ряду с щелочными 

мет11ллами также и тяжелые меrа11лы, однако сама свободная кислота не получена. При под
киспении этих соединений вместо свободной кислоты получается новый ряд 3R20.P30~.21W03 ·aq; 
калийная соль кислоты этого ряда (известны и другие соли этого ряда) образует белые, похо
жие на горный хрусталь, призмы, а соответствующая свободная кислота .1егко получается пр11 
окислении аммонийной соли царской водкой. Соединения этого ряда имеют многоядерное строе· 
иве; такое же строение характерно и для важного ряда л юте о ф о с ф о р о n о л ь ф р а м 11-
т о в, которые содержат 18W03 на lР~Об и вероятно сооrветс,вуют формуле: 

R [р' (W201)•)- W O -- [(WP1), P]D 
5 он ' 7 он "0· 

Л ействительно, хотя большинсrво солей этого ряда, даже серебряная и гуанидиниевая COJIИ, 
при их осаждении имеют сначала состав, соответсrвующий формуле ЗR20.P20".18WO,,aq, все 
же эти соединения следует считать к и с л ы ми солями, так как можно по.тучить rуанидиние

вое соединение, содержащее 5R20. Указанные соединения получаются путем растворения точно 
выqисленных колиqесrв компонентов в воде и пуrем последующей кристаллизации. От ранее 
упомянутых они оrличаюrся своим желтым цветом, который характерен и для ;rегко получаю
щейся и хорошо кристаллизующейся в воде в виде лимонно-желтых табличек свободной кислоты. 

Если пу!'ем прибавления щелочи отнять еще большее количес;во W03, то образуеrся 
новый ряд б е J1 ы х соединений 5R20, P20 5 • 17W03, aq. Соединения эroro ряда выкриста,тлизо
вываются из растворов лютеосолей, при прибавлении к ним ще.1очи до их обесцвечивания. 
В этом ряду среди солей своей малой растворимосfью выде.1яюгся серебряная, ю~лийная 
и аммонийная соли. 

Мы можем эдесь ограничиться лишь указанием на существование также ~rногочисленных 
соединений, которые наряду с фосфорной или мышьяковой кислотой од II о в р ем е II но 
содержаr и молибденовую и ванадиевую, и.~и во.тьфрамовую н ванадш,вую, и.111, паконен. 
молибденовую и во.1ьфрамовую кислоты. 

Изополиl{ислоты. Только теперь нам станут, после сказанного, 
понятными свойства многих мо.1шбдатов, вольфраматов, ванадатов, силика
тов и т. д., из которых многие удобнее всего представить себе в качестве 
солей пол и к и слот. Однако возражения против правильности более 
~етальных формул строения (которые мы приведем да.11ьше) столь же 
основательны, как и в отношении формул гетерополшшсJ~от. 

Ван а n а·: ы еще недосrаточно исс.1едованы для того, чгобы их ~южно было вк.rrю<Jить 
в эту сисrему; относительно с 1-1 л и к а то в мы скажем ниже. У в о л ь Ф р а мат о в 
сооmошения компонентов, повидимому. проще, чем у м о .1 и б дат о в (см. стр. 438). 

Вольфраматы. Эти соединения можно разделить на две большие 
группы. К первой группе принадлежат н о р м аль н ы е вольфраматы 
R110· W081 затем так называемые па р,а в о ль фр а маты, которым соответ. 
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ствуют формулы 5R20 .12W03• aq или ЗR20 · 7W03 • aq, а также д и- " 1' р g. 
в о ль фр а маты RP·2W03 и R20,3W03• Ко второй группе относятся 
так называемые мет а в о ль фр а маты с эмпирической формулой R20.4W08, 

а также, может быть, еще кислые соли в роде о кт о в о л ь фр а м а т о в 
R20.8W03• Обе эти группы отличаются друг от друга в том отношении, 
что содержащиеся в них соединения образуют при подкислении две совер
шенно различные воJJьфрамовые кислоты; первая образует нерастворимую 
желтую коллоидную в о ль фр а м о в у ю кислоту (см. стр. 422), а вторая 
очень легко растворяющуюся и хорошо кристаллизующуюся мет а в о л ь

ф р а ~1 о в у ю кислоту (см. стр. 422). Соединения первой группы отличаются 
свойством оказывать значительное влияние на вращательную способность 
органических кислот (как, например, винной кислоты), благодаря образова
нию с ними комш1ексов, а у соединений второй группы эта способность 
отсутствует. Соединения первой группы в большинстве случаев образуются 
при комнатной температуре, а соединения второй группы-при температуре 
кипения. Из соединений первой группы в воде растворяются только 
щелочные и магниевые соли, легче всего соединения типа R20.W03, а труд
нее всего кислые соли; во второй группе легко растворяются также боль
шинство ее солей с щелочноземельными и тяжелыми металлами. Растворы 
норма.11ьных вольфраматов имеют сильно щелочную реакцию, а параволь
фра;1.1атов - нейтральную, а метавольфраматов - хотя и кис.Тiую, но в очень 
незначительной степени. 

Диаграмма плав.11ения смеси, №20 и W03 указывает с определенностью 
лишь на образование соединений Na20.WO:: и Na20.2W03 и, может быть, 
также на образование соли Na20.5W03, но она не дает указаний на суще
ствование пара-или метавольфраматов. Это находится в связи с тем обстоя
тельством, что в состав последних соединений входит также в од а и, сле

довательно, они могут образовываться только в растворе. Поэтому они 
и разлагаются при нагревании; так, например, паравольфраматы, после 
своего полного обезвоживания, которое происходит только выше 250°, 
образуют остаток, из которого при выщелачивании водой в раствор пере
ходит Na20.W03, в то время как нерастворимый Na20.4W011 остается 
в остатке. 

Пер в а я r р у п n а. Нормальные щелочные вольфраматы, R2 WO,., полу· 
чаются путем сплавления основания с W03 в вычисленных количествах 
и путем дальнейшей криста.1лизации из раствора, при чем соли тяжелых 
металлов выпадают при их получении двойным разложением в аморфном 
виде. Если нейтрализовать. щелочной раствор нормального щелочного 
вольфрамата кислотой и затем его упарить, то в этом случае кристалли
зуются пар а-вольфраматы. Последние имеют формулу 5R20.12W03.aq (aq 
для солей К и NH4 равно 11 мол., а дJt'я соли Na- 28, 25 и 21 мол.) или 
ЗR20.7W03 • aq (aq. солей К и NH4 равно 6, для соли Na-16 или 21); устано
вить правильность первой или второй из приведенных формул путем ана
лиза не удается, так как процентные выражения входящих в них веществ 

слишком близки между собою. Иногда отдают предпочтение одной из них, 
а иногда другой; возможно, что правильными являются об а состава. 
Строение их, если принять формулу с отношением R20 к W03, как 3: 7, 
Jiучше всего может быть изображено формулой [W(WOJ6]R6 , однако и дру
гие предложенные для них формулы имеют свое обоснование; в частности, 
из приведенной формулы не видно, почему паравольфраматы так трудно 
теряют воду и могут быть получены только из водных растворов. 

К и с л ы е вольфраматы этой первой группы шюхо характеризованы 
и отличаются более слабой растворимостью щелочных солей. 

Втор а я гр у п п а. Наиболее важными представителями второй группы 
являются мет а в о ль фр а маты. Они получаются при столь продолжи-
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тельном кипячении паравольфраматов с желтой вольфрамовой кислотой, 
что отфильтрованная проба уже больше не дает осадка с кислотами, так 
как ведь свободная метавольфрамовая кислота растворима в воде. Может 
быть, они также образуются при продолжительном нагревании с водой 
сплавов,· имеющих эмпирическую формулу R20.4W03 при 120°. Они соот· 
ветствуют форму.11е R20-4W03.aq, при чем вода в них является конститу
ционной, так каь: если ее удалить нагреванием, то получающиеся при этом 
остатки существенно изменяют свою растворимость и другие свойства. 
В свя3и с этим вода в них частью удерживается также и при нагреЕании выше 
100°. Согласно пред.11ожению К оп о (Copaux) (Ann. chim. phys. (8) 17, 207 [1909]) 
их поэтому рассматривают, как а к в о с о единения (сравн. стр. 400) 
и строение входящей в них :кислоты изображают формулой H10[HiW10 7) 6]; 

в связи с этим становится понятным то обстоятельство, что метавольфра
маты обнаруживают полный изоморфизм с соединениями: 

Равньш образом и в отношении способа образования, раствори
мости, спосовности к кристаллизациии и способности кислот выпадать 
в осадок при действии эфира соединения метавольфрамовой кислоты 
сходны с приведенными соединениями. Некоторое сомнение, однаь:о, может 
возбудить то обстоятельство, что до сих пор никогда не было установлено 
существование десятиосновных солей, а самое большее только шести
основных солей этой кислоты; поэтому все известные ее соли должны бы 
быть к и с л ы м и и соответствовать формуле R6H4 [Hs(\\, 20 7) 6]; однако ведь 
они все образуются в кис.1юй среде. Также и для метавольфраматов пред
ставила бы некоторое преимущество половинная по сравнению с предло
женной формула (см. стр. 430). Прекрасно кристаллизующиеся вещества этого 
1.:ласса обнаруживают эту способность кристаллизоваться только при испа
рении их растворов на холоду; если же упаривание их производить при нагре

. вании, то из них получаются сиропообразные или стекловидные массы; заме
чательно, что свободная кислота является здесь изоморфной с ее солями 
Na, К, NH4, Mn и Cd (большие тетрагональные, почти октадрические кри
сталлы). Относительно подобного изоморфизма см. ·также стр. 432. Как уже 
упоминалось, кислоты не осаждают метавольфраматов, а щелочи превращают 
их в вольфраматы первой группы. - Некоторые, мало исследованные, гекса
н окто-вольфраматы, вероятно, относятся ко второй группе. 

Молибдаты. О молибденовой кислоте см. стр. 423. Молибдаты по их 
свойствам во многих отношениях сходны с вольфраматами, а число типов 
у них еще значительнее. И здесь различают две группы; однако они отли
чаются друг от друга менее резко. Отношение окисла металла к Мо03 
в первой группе равно 1: 1, 1: 2, 3: 7 или же 5: 12, 2: 5, 1: 3, 1: 10 и 1: 16, 
а во второй группе, соответствующей метавольфраматам, это отношение 
составл5:ет 1 : 4 и 1 : 8. Термический анализ также и для молибдатов, вхо
днщих в их состав в расплавленном состоянии, обнаруживает только типы 
1 : 1 и 1 : 2, а все остальные типы получаются лишь из водных растворов. 
Однат,о в пос.11едних, как и в растворах хроматов, ванадатов и вольфра
матов, образуются равновесные состояния между кислыми и менее кислыми 
типами, так что не всегда нз них кристаллизуются соединения того типа, 

состапу которого соответствует данный раствор. Так, например, три м о
л и б дат ы получаются при насыщении раствора гидратов окислов щелоч
ных металлов молибденовой кислотой, при чем в раствор переходят всегда 
четыре молекулы Мо03; поэтому при кристаллизации тримолибдата 
в растворе остается еще кислый молибдат. Чаще выпадает еще и кислая 
соль, и раствор становится менее кислым. Так, растаоры п ар а м о л и 6 да-



- 439 -

то в (типа 3: 7) в концентрированном юrде разлагаются с выделением тpli· 
молибдата. В других случаях, однаr{О, кристаллизуются соли, состав которых 
соответствует составу раствора. Так, тип 1 : 1 получается при сплавлении 
смешанных в точно вычис.тrенных количествах компонентов и последую

щей перекристаллизации сплава из воды, а типы 3: 7, 1 : 4 и 1 : 8 полу
чаются путем добавления к соответствующим сплавам или к раствору 
молибдата вычисленного количества соляной кислоты с последующим выпа· 
ривани€м раствора. Тип 1 : 6 образуется при сильном подкислении. П ар а
м о ли б даты характеризуются довольно обширной областью равновесия, 
причем они кристаллизуются из растворов даже в том случае, если сте

пень их подкисления не соответствует в точности подкислению согласно их 

формуле, в частности аммонийная соль кристал,1изуется даже из растворов, 
содержащих большой избыток аммиака. (NHJ;Mo04 может быть получен 
толы,о из раствора с большим содержанием аммиака, и легко отдает 

аммиак обратно, в то время как 3(NHJ20.7Mo03.4H20 является соедине
нием вполне устойчивым на воздухе. 

Для всех молибдатов типов от lR20.1Mo03 до 1 R,P · 4Мо0 большею 
частью легко растворимыми в воде являются только щелочные и магние

вая соли; у октомолибдатов хорошо растворяются также их щелочнозе
мельные соли, а в ряде 1 : 16 щелочные соли, наоборот, являются тру дно~, 
растворимыми. Своеобразными являются свойства соединений ряда 1: 10; 
щелочные соли этого ряда встречаются в двух формах -одной с большим 
содержанием воды и хорошо растворимой и другой с меньшим содержа

нием воды и растворяющейся очень слабо. Хотя первую форму можно 
нагреванием ее раствора перевести во вторую, однако, обратное превра
щение второй формы в первую путем охлаждения не у дается. Таким 
образом, оба ряда являются здесь различными по своему строению. 

Несколысо выясненным ~южет считаться с т р о е н и е только для ряда 
1 : 4 тетрамолибдатов, а также для ряда 1 : 8 о кт ом о ли б дат о в. Оба 
ати ряда, саг ласно исследованию Р о з е н г е й м а и Ф ел и к с а (Z. aпorg-. 
Chem. 79, 292 (1913]), вероятно соответствуют метавольфраматам (сравн. 
стр. 437), при чем для тетрамолибдатов это соответствие точное; они, следо
вательно, имеют формулу R6H4[H.(Mo,P7) 6], в то время как октомолибдаты 
являются еще кислыми солями и соответствуют формуле R3H7 [Hs(Mo1P1)бl· 
Основания для принятия такого строения те же самые, которые были при
ведены при обсуждении метавольфраматов (см. стр. 437). В особенности 
хорошо кристаллизуются октомолибдаты, соединения обоих рядов вызы
вают коагуляцию растворов белковых веществ. Это дает указание на их 
сильно комплексный характер, Строение же п ар а м о л и б дат о в остается, 
наоборот, очень слабо выясненным. И здесь опять остается нерешенным 
вопрос, соответствуют ли они формуле 3: 7 или 5: 12. Калийная и аммо
ниевая соли содержат, если принять первую формулу,-четыре, а при вто

рой- семь молекул воды. Для объяснения строения были в числе других: 
предложены следующие формулы: 

Обычный, имеющийся в продаже, молибдат является парамолибдатом 
аммония, который получается в виде больших, прозрачных, устойчивых на 
воздухе призм шестигранной формы; при нагревании он уже ниже 200" 
полностью распадается на другие молибдаты. Из кислых раст1юров три· 
молибдаты всеr да образуют переплетенные в виде войлока иглы или друзы, 
обнаруживающие умеренную растворимость, а 16-м:олибдаты уже обнаружя· 
вают большое сходство с осадrшм белой молиб~новой кислоты. 



Металлические надкиспоть~"' (Перекисные киспоты) 

Металлические кислоты отличаются способностью обменивать одну, 
а иногда и несколько групп ОН на группы - О· ОН, при этом нередко 
устанавливается равновесие Х ·ОН+ Н202~Х ·ООН+ Н20. Часто это равно
весное состояние лежит в значительной степени на стороне образования 
надкислоты (кислоты перекисного типа). Описываемые здесь надкислоты 
во многих отношениях напоминают соответствующие кислоты титана, 

циркония и тория (см. ниже), однако, также и надфосфорную кислоту 
и кислоту К ар о. Все упоминавшиеся в этом отделе металлические кис
лоты способны образовывать соединения надкислотного (перекисного) 
типа, исключение в этом отношении составляет только кислота HMn04, 

впрочем и она, быть может, на короткое время может образовывать соот
ветствующее соединение, которое, однако, легко разлагается: разложение 

этой перекисной марганцовой кислоты сопровождается выделением кисло

рода и протекает при действии Н202 на HMn04 (см. стр. 358). Более 
медленное, но в принципе совершенно аналогичное разложение мы нахо

дим также у надхромовой и надванадиевой кислот. Особое положение 
в этом отношении занимает надхромовая кислота. В то время как во всех 
остальных металлических надкислотах вале н т но ст ь входящих в них 

металлов остается той же, какой она была в самой металлической кис
лоте, в надхромовой кислоте хром вероятно переходит из шестивалент
ного в семивалентное состояние. Соответственно с этим и перхроматы 
выделяются среди солей остальных надкислот, или совсем не кристалли

зующихся или кристаллизующихся не очень хорошо, своею ярко выражен

ной способностью к кристаллизации. 
Надхромовые 1шслоты. Известны два различных вида перхроматов: 

красные с о,'! и, которым соответствует формула Me3Cr08 (I), и 
с ин и е соли, имеющие формулу MeCr05 (11) (W i е d е, Ber. 30, 2178(1897]; 
R i е s е n f е l d и его ученики, Ber. 38, 4068, 1886, 3578[1905], 41, 2826, 3536 
(1908]). Пос.r~едние могут также содержать еще одну молекулу кристалли
зационной перекиси водорода, так что тог да им будет соответствовать 
формула MeH 2Cr07, при чем в этом случае нет вовсе необходимости обя
зательно приписывать им формулу (Ш), так как только от природы осно
вания будет зависеть, образуются ли соли MeCr05 или MeCr05 • Н2О2 

,, .. 

О"\. /0,ОМе О~. /О·О·Ме О\, /0,ОМе 
I. }Cr~-0-0Me II. //Cr~ 111. #Cr, О·ОН 

0 17 "'О·ОМе Q// ~О о:::?' "-ОН 

К р а с н ы е соединения (1) образуются при добавлении Н202 к щ е л о ч
н ом у раствору солей хромовой кислоты, а с ин и е - к кислому раствору 
В о ч е н ь сильно щелочном растворе совсем не происходит этой реакции, 
так как здесь избыточная щелочь связы13ает перекись водорода; низкая 
температура благоприятствует этим реакциям. Если к щелочному рас
твору хромата при 0° добавить 30°/0-ную Н202, то этот раствор окраши
вается в красно-бурый цвет и вскоре, если раствор держать на холоду, 
из него начинают выпадать красные до желто-красного цвета 

кристаллы щелочных солей. Эти последние в воде растворяются лишь 
в очень незначительной степени, образуя красно-бурый раствор, которрrй 
устойчив, если он содержит много свободной щелочи. Кристаллы эти до
вольно постоянны также и в сухом состоянии, однако, если их облить 
концентрированной серной кислотой, то они сильно взрывают, так же как 
и синие перхроматы. При температуре ниже -30С, повидимому, можно попу
чнть в виде кристаллов также и свободную кислоту H3Cr08 ·2H20, однако, 
поскольку ее кристаллы окрашены в с ин и й цвет, то следует считатh, 
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что эта кислота имеет иное строение, чем кислота, соответствующая крае· 

ным солям. 

С ин и е перхроматы, как уже упоминалось, получаются в к и с .11 ом 
растворе. Они имеют темносиний до черно-фиолетового цвет и обнаружи
вают красивый гиацинтовокрасный плеохроизм. Очень с.11або растворимая 
пиридиниевая соль, образующая блестящие иглы и в сухом состоянии 
вполне устойчивая, всегда имеет тип строения (II), а калийная и аммониевая 
соли, имеющие вид фиолетово-черного порошка, - наоборот, соответствуют 
типу (Ш). Из водных растворов этих солей при взбалтывании их с эфиром 
еще не получается свободная надхромовая кислота; последнян образуется 
только при подкислении. Равным образом при добавлении, например, 
к раствору K2Cr20 7 перекиси водорода, вызывающем синее окрашивание, 
нельзя извлечь свободную надхромовую кислоту путем встряхивания 
с эфиром; этого у дается достигнуть и здесь только после подкисления 
раствора. Это синее окрашивание является прекрасным реактивом на 
присутствие хромовой кислоты и на присутствие Н2О2 и хорошо заметно 
еще при разведении 1 : 40 000. Затемняет.его только присутствие ванадиевой 
кислоты и в меньшей ,степени также присутствие молибденовой или 
вольфрамовой: кислот. 

Перхроматы в водных растворах довольно неустойчивы. В присутствии 
кислот (синие растворы) они разлагаются, при чем происходит выделение 
киСJiорода и восстановление хроматов до соли трехвалентного хрома, 

а в присутствии щелочей (коричневые растворы) они распадаются нв 
хроматы и кислород. В последнем случае, следовательно, вновь обра
зуется благодаря разложению применявшаяся для их получения соль 
хромовой кислоты, TaI! что эта реакция в конечном итоге сводится к ка
талити'lескому разложению Н202 • Тем не менее этот катализ не является 
длительным, так как часть хрома также и в щелочном растворе переходит 

в трехвалентное состояние. 

Надхррмовые кислоты не являются сильными кислотами. Наиболее 
сильная из них, кислота H3Cr08, слабее даже уксусной кислоты. Из 
их солей известны только соли щелочных металлов и органических осно
ваний. 

Наряду с этими надхромовыми ю1с.10тами в виде двойных соединений 
и::~вестна также четырехокись хрома Cr04; это соединение не обнаруживает 

о 
/ 

кислотных свойств и вероятно соответствует формуле 0 2Cr, оно, 

""'' о 
СJiедовательно, является производным от ш е ст и валентного хрома. 

Продукт п р и с о един е н и я к нему 3 мол. а мм и а к а выпадает в виде 
черно-бурых иr.'1 или пластинок при обработке холодного эфирного рас
твора надхромовой кислоты концентрированным аммиаком; этот продукт 
присоединения растворяется в воде, образуя чернобурый раствор, в сухом со
стоянии он устойчив и дает вспышку при нагревании. Крепкая связь 
аммиака в этом соединении с хромом видна из того, что оно образует 
с соляной кислотой хромиаки. Из других продуктов присоединения 
к Cr04 приведем продукты присоединения к нему ц и ан и ст о r о 
к ал и я: 

[Cr0./CNblK3 [(CrO .. )/CNblK5 ·5Н~О 
NH 

[CrO, (CHJ, К2 • 5Н20, 
в которых калий может быть замещен и другими метадлами; кроме 
тоrо укажем на продукт присоединения гексаметилентетрамина и на дрУ· 
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гой прол.укт присоединения, содержащий 1 rлолеку,iу гтилендиамина и 2 
молекулы воды. Все эти соединения коричневого цвета. 

Другие маталлические надкислоты. Во всех оста.11ьных метал
.11.Ических надкис.тю,ах, как уже было упт,rянуто, при действии Н202 
н е пр о и с х од и т повышения валентности r.1етал.'rа, а ,'! ишь атомы О, 
замещаются на остатки - О· О - Представляется, например, трудным 
rешить, следует ли надванадиевой кис.юте приписывать формулу 0 2 VO · ОН 

о"' /он 
или же форму.1у I V , впрочем при принятии л,ля нее координа-

6/ "-\о 
uионной формулы строения [ v~'. 0 ]н то или другое решение этоrо во· 
проса не имеет существенного значения. Такого рода кислоты или, соот
ветственно, их соли находятся в растворе в определенном равновесном 

состоянии R ·ОН+ H20 2~R · оqн + Н2О. В ряду V ... NЬ ... Та это равновесие 
с возрастанием атомных весов все время передвигается в сторону образова
ния надкислоты, так что из этих соединений пер та н та.'! ат ы являются. 
наиболее устойчивыми. Они разлагаются серной кислотой только при 
значительном нагревании, в то время' как перванадаты подвергаются 
такому разложению уже на холоду, rзыделяя при этом кислород, так как 

ванадиевая кислота каталитически разлагает Н202 • Пертанталаты МеТа04 
присоединяют даже еще новые количества перекиси, так что образуются 
соли:, соответствующие формуле 0 2 Та(00Ме)3 • Для ванадия и ниобия 
та:кие богатые перекисью соединения неизвестны; здесь наряду с 1<исло
тами HVO, н соответственно НNЬО4 (свободна:;-: HV04 известна только 
в растворе) существуют еще так называемые пиронадсоли, которые, ;'.fо
жет быть, имеют строение 

o:[V(NЬ)O~(OMe ] . 
"-о.оме 2 

В группе м о л и 6 де н-в о л ь ф р а м способность образовывать надкис
.1юты также возрастает с повышением атомного веса. Соли кислоты 
0 9W(OH)(OOH) при прибавлении Н,Р2 к раствору вольфраматов полу
чаются очень легко даже при температуре кипения, а если реакцию про

водить на холоду, то получаются даже еще более богатые перекисью 
соединения, например K2W08 ·H20; состав свободной кислоты, известной 
только в растворах, здесь ко.Тiеблется, в зависимости от содержания 
Н202 в растворе, между 0 2W(OH)(OOH) и 0 2W(OOH)2• 

В противоположность этому, ~.ля пермолибдатов трудно дой-
ти даже до степени xR20·yMo 0 4 и в большинстве случаев полу
чаются продукты, содержащие кроме того Мо03• Соединением 
с наибольшим содержанием киr:лорода является соль цезия Cs.!0· 
· 4Мо04• Пермолибдаты в отношении их состава зависят также 
и от степени кислотности раствора; среди них встречаются различные 

ряды, которые мы находим и для обыкновенных молибдатов, как, напри
мер, пара-ряд, тетра-ряд и др. Поэтому их слел:ует рассматривать как 
надсоединения (перекисные соединения) изополикислых солей; их разно
образие очень велико. Вследствие значительного гидролиза, которому 
они подвергаются, они все обнаруживают реакцию Н~02, а при прибавле
нии :к ним щелочей полностью быстро разлагаются, выделяя кислород. 
В кислом раст в о р е пероксидиров11ние совершается полнее, чем для 
твердых солей; определения коэффициента распределения показывают, 
что з~есь может встречаться не только кислота Н2Мо06, но даже нис-
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... оты Н2Мо06• Для вольфраматов перекис.ные типы их сложных поJiи:кис
пот до настоящего времени еще не получены, а соли их соответствуют..

например, формулам Na20 20 8 ·2H20, Na2W20 9 -6H20 или K2W08 ·H20. 
Все эти соединения о б р аз уют с я при прибавлении Н202 к раство

рам обь;;_новенных солей, а сс,0·1iЗЕ:·,·ствующне соединения тяжелых :метал
лов - также путем обменного разложения с раствор&ми щелочных солей. 
Кристаллизуются они в большинстве случаев не особенно xopou.:a, часто 
их вообще можно получить только в аморфном состоянии. Щелочные солw 
здесь очень легко растворимы, так что в большинстве с.1Jучаев их можно изо
Аировать только путем осаждения спиртом, соли тяжелых металлов часто 

вообще не удается приготовить в чистом виде, и во всяком случае они 
не являются характерными. Очень характерной во многих случаях 
является о кр а с к а этих соединений, и ею часто можно пользоваться 
для аналитического определения металлов или Н202 . Эта окраска .в боль
шинстве случаев бывает ж е л т о го до о р а н же в о го цвета ( сравн. так
же надтитановую кислоту). Только пертанталаты образуют белые 
порошки. Желтая окраска для первольфраматов бывает только слабо 
выраженной, а для перванадатов, пермолибдатов и перуранатов она очень 
характерна. Она обнаруживается также и в кислых растворах и, следо
вательно, характерна и для свободных кислот. Так, при прибавлении Н202 
к кислому раствору соли м о ли б де но в о й к и с л от· ы получается 
красно-желтая жидкость, из которой можно получить даже т в е р дую 
к и слот у, однако, 1шк и для всех родственных ей. кислот 'ГОлько 
в аморфном состоянии. Наиболее неустойчивой является свободная над
ва н а д и ев а я кислота, разлагающаяся при повышении температурн 

(см. выше); ее вообще нельзя получить в чистом виде в свободном со
стоянии, в то время как над тантал о в ая кислота может быть полу
qена при разложении ее калийной соли действием серной кислоты в виде 
белого порошка, которому соответствует формула НТа04 • aq. Характерный 
красный цвет, получающийся при действии перекиси водорода на серно
кислый раствор ванадиевой кислоты, зависит, согласно И. М ей ер у 
и А. Па влет та (,Z. physik. Chem. 125, 49[1927]) не от с в об одной 
надванадиевой кислоты, но от образования одного из пероксидированных 
сулr,фатов [V(02)]iS04) 3, который содержит в катионе пятивалентный 
ванадий. Настоящая надванадиеJ;Jая кислота окрашена в светложелтыiii: 
цвет и имеет строение ортокислот [V(02)0:JH3• Коллоидной структурой: 
отличается н ад н и об и е в а я кислота, которая получается при диализе 
перниобата l{алия после подкисления серной кислотой; при выпаривании 
она подвергается коагуляции с образованием желтого нерастворимого ве
щества; такое же строение имеет и н а JI..J.t._ о ль ф р а м о в а я кислота, 
получаемая при кипячении WO~cH20 2 и выделяющаяся из образующегося 
при этом желтого раствора в некристаллизованном виде. Своеобразные 
.свойства обн'аруживает над урановая кислота, l{Оторая соответствует 
формуле - 0 2U(OH) (ООН)·Н20, она выпадает в виде желтовато-белого 
осадка при действиц Н202 на растворы ураниловых солей; этот осадок 
растворяется в количестве около 5- 10 мг в 1 литре воды; в щелочах 
же она растворяется крайне легко, и из таких растворов кристаллизу

·ются желтые, оранжевые, до глубоко-красного цвета соли, состава Me20 2UO, 
и:ли 2Ме202 U04 ,aq; щелочные соли этого состава также легко раство-
ряются в воде. . 

Наконец, значительная часть металлических надкислот отличаютсl( 
способностью частично замещать содержащийся в них кислород на фтор. 
Такого рода фторированные надкислоты образуют, например, ванадий, 
,ниобий, тантал и вольфрам.' 
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окислов 370. Гидраты перекисей 372. К и с л о род н ы е с о един е ни я м е тал лов, 
находящихся в. ряду напряжений от а.чю.миния до меди; их про
изводные от од и о-до четырех валентной степени о к и с л е
н и я этих м е тал лов 373. Окислы 373. Физические свойства окислов 379. Гидраты 
окислов 382. Соединения гидратов окислов металлов с основаниями 390. К и с л о р од
н ы е с о един е н'и я б л а r о родных мет алло в 392. Способность благородных 
металлов соединяться с кис;юродом 392. По.~учение 394. Внешний вид 395. Растворимость 
и растворы 396. Четырехокиси (тетрокси;~.ы) 397. Аураты, осмиаты, рутениаты и пр. 396. 
Аммиакаты окислов благородных металлов 395. 

3 о т д е л. !{ и ·с .1 от о о б р а з у ю щ и е t1 е т а л л и ч е с к и е о к и с л ы. М е т а л-
, лические кислоты 

Кислотообразующие мета.~лические окислы. Металлические кислоты 400. Получение 
и области существования 401. Соединения шесш и семиваленцюго марганца 404. Соеди
нения шестивалентного железа. Ферраты 407. Соединения шестивалентного хрома 407. 
Соли хромовой кислоты 410. Хлористый хромил, хлорохромовая кис.чота и родственные 
соединения 414, Другие металлические кислоты 416. Ни .об о в а я и тантал о в а я 
к и слоты 416. Ванадиев а я к и слот а 419. В о ль фр а .м о в а я к и слот а. 422. 

· Мол и б де но в а я к и с.лот а 423. Гидрированные металлические кислоты 426. 
Ге т ер о- и и з о п о л и к и с л о т ы 427. Мо.шбдаты 438, М е т а .ч л и ч е с к и е н а д к и с
.11 о .1: ы (перекисные кислоJlы) 440. 
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